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本 书 介绍 了 近年 来 兴起 的 一 项 技术 一 一 功能 器 件 自由 成 形 ， 它 是 快速 
自由 成 形 技术 的 新 发 展 ， 突 破 了 原 有 快速 成 形 机 适用 原材料 的 限制 ,采用 
多 种 形式 的 精细 微 滴 喷 射 喷头 ， 使 自由 成 形 件 不 再 是 仅 能 用 于 形体 观测 的 





样品 ， 而 























是 真实 可 用 的 功能 器 件 ， 其 材质 和 机 械 、 电 气 、 力 学 、 物 理 、 化 








学 、 生 物 特性 能 够 满足 功能 器 件 的 要 求 。 这 项 新 技术 已 经 在 新 材料 的 成 





形 、 高 新 机 





电器 件 的 1 











出 造 、 现 代 生物 医学 器 件 的 制造 等 领域 获得 了 瞩目 的 


应 用 ， 而 且 还 将 在 更 多 领域 发 挥 更 大 的 作用 。 





本 书 





总 结 


SSH 


了 作者 近年 来 有 关 功 能 器 件 自由 成 形 技术 的 研究 经 验 ， 汇 集 








了 国内 外 大 量 有 关 文 献 的 精华 ， 系 统 地 阐述 了 功能 器 件 自由 成 形 的 原理 和 
应 用 。 全 书 共 分 五 章 : 概述 、 功 能 陶瓷 器 件 自由 成 形 、 功 能 机 电器 件 自由 
成 形 、 功 能 梯度 材料 构件 自由 成 形 、 功 能 生物 医学 顺 件 自由 成 形 。 





本 书 可 作为 高 等 院 校 和 























判 造 工 程 类 、 材 料 工 程 类 、 生 命 科学 类 院 系 的 教 





材 和 参考 书 ， 也 可 作为 从 事 有 关 新 产品 研究 、 设 计 、 制 造 的 工程 技术 人 员 
的 参考 资料 。 
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功能 器 件 自 由 成 形 是 近年 来 在 加 成 法 快速 自由 成 形 技术 的 基础 上 发 展 
起 来 的 一 种 新 工艺 。 它 充分 继承 了 加 成 法 将 复杂 三 维 工件 转化 为 简单 二 维 
截面 组 合 的 独特 优势 ， 不 必 采 用 传统 的 加 工 机 床 和 工 模 具 ， 根据 工件 的 三 
维 计 算 机 辅助 设计 (CAD) 模型 ， 借 助 自由 成 形 机 就 能 直接 制作 复杂 的 三 
维 结构 ， 而 且 突破 了 原 有 快速 成 形 机 适用 原材料 的 限制 ， 采 用 多 种 形式 的 
精细 微 滴 喷 射 喷头 ， 使 自由 成 形 件 不 再 是 仅 能 用 于 形体 观测 的 样品 ， 而 是 
真实 可 用 的 功能 器 件 ， 其 材质 和 和 机械、 电气 、 力 学 、 物 理 、 化 学 、 生 物 特 
性 能 够 满足 功能 器 件 的 要 求 。 

由 于 功能 器 件 自 由 成 形 工艺 及 其 相应 成 形 机 的 上 述 显 著 进 展 ， 已 使 其 
成 为 先进 制造 领域 的 重点 发 展 技术 ， 并 且 已 经 在 新 材料 的 成 形 、 高 新 机 电 
器 件 的 制造 、 现 代 生 物 医学 器 件 的 制造 等 领域 获得 了 瞩目 的 应 用 ， 解 决 了 
传统 制造 工艺 和 装备 中 许多 难以 克服 的 问题 。 可 以 预见 ， 这 种 先进 制造 方 
法 还 将 在 更 多 领域 发 挥 更 大 的 作用 。 

近年 来 ， 编 者 与 有 关 同仁 致力 于 功能 器 件 自由 成 形 工艺 及 其 设备 的 研 
制 ， 积 累 了 一 定 的 经 验 ， 同 时 也 查阅 了 大 量 的 文献 资料 ， 受 益 菲 浅 。 为 促 
进 这 项 新 技术 在 我 国 的 进一步 应 用 与 发 展 ， 编 者 将 自身 体会 与 学 习 心 得 整 
理 成 本 书 ， 和 希望 对 从 事 有 关 工 作 的 读者 有 所 帮助 。 
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1.1 自由 成 形 的 20 年 历程 





20 世纪 80 年 代 之 前 ， 制 造 业 制作 工件 的 通常 方法 是 采用 体积 大 于 工件 的 毛坯 
(原材料 或 铸造 、 锻 压 得 到 的 坯料 ) ， 通 过 车 、 铣 、 刨 、 外 、 磨 或 电 加 工 等 工艺 ， 
切除 毛坯 上 多 余 的 材料 形成 工件 。 这 种 工艺 属于 减 成 制造 法 〈 简称 减 成 法 ，Sub- 
tractive Fabrication ) ， 优 点 是 工件 精度 高 ， 可 加 工 的 原材料 广泛 ， 因 此 一 直 是 制造 
业 的 主流 工艺 。 

但 是 ， 减 成 法 工艺 也 有 明显 的 缺点 : 制作 周期 一 般 较 长 ， 成 本 较 高 ， 往 往 还 需 
要 制作 模具 的 中 间 环 节 。 随 着 社会 的 进步 和 科技 的 发 展 ， 产 品 的 更 新 换代 日 新 月 
异 ， 减 成 法 工艺 难以 缩短 产品 由 设计 到 定型 的 过 程 。 

20 世纪 80 年 代 末 期 面世 的 快速 成 形 (Rapid Prototyping, RP) 工艺 突破 了 
减 成 法 工艺 的 局 限 ， 采 用 堆积 式 自 由 成 形 (Free-Form Fabrication, FFF) 技术 ， 开 
创 了 加 成 制造 法 (简称 加 成 法 ，Additive Fabrication). 新 工艺 ， 它 将 计算 机 辅助 
设计 (CAD)、 计 算 机 辅助 制造 
(CAM)、 计 算 机 数字 控制 
(CNC) 、 激 光 、 精 密 伺 服 驱 动 等 
先进 技术 和 新 材料 融 为 一 体 。 实 
现 加 成 法 工艺 的 快速 成 形 机 可 依 
据 计算 机 构成 的 工件 三 维 CAD 设 
计 模 型 ( 见 图 1-1a) ， 首 先 用 软件 
对 设计 模型 进行 分 层 切片 ， 得 到 
各 层 截 面 的 二 维 轮 廊 图 ( 见 图 
1-1b) ， 然 后 按照 这 些 轮廓 图 进行 DES CIE 
分 层 自由 成 形 ， 构 成 各 个 截面 轮 D MEE CH) 
廊 层 薄片 (B| 1-1c, 截面 层 厚 c) 分 层 成 片 d) 堆积 成 体 
度 一 般 为 0.05 ~ 0.20mm) ， 并 将 
这 些 薄 片 逐步 顺序 堆积 成 三 维 工 件 ( 见 图 1-1d)。 

自由 成 形 将 复杂 的 三 维 加 工 转化 成 简单 的 二 维 加 工 的 组 合 ， 不 必 采 用 传统 的 加 
工 机 床 和 工 模具 ， 一 般 只 需 传 统 加 工 方法 30% ~50% 的 工时 和 20% — 3596 的 成 本 ， 
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就 能 直接 制造 出 产品 样品 (原型 件 ) 或 模具 。 由 于 自由 成 形 具有 上 述 突出 优点 ， 
近 20 年 来 发 展 迅速 ， 自 由 成 形 产 品 销售 和 服务 总 额 的 年 平均 增长 率 高 达 26.4% ， 
自由 成 形 已 成 为 现代 先进 制造 技术 中 的 一 项 文 柱 技术 。 

上 述 情况 表明 ， 针 对 由 原材料 至 成 品 的 整个 工艺 过 程 来 看 ， 自 由 成 形 节 省 了 制 
作 工 模具 的 时 间 ， 因 此 可 称 其 为 “快速 成 形 ”。 但 自由 成 形 工 艺 的 核心 是 逐 层 制作 
薄片 和 层 层 堆积 ， 这 些 工序 本 号 比 较 费 时 ， 与 减 成 法 相 比 并 非 “ 快 速 ”"。 基 于 这 个 
原因 ， 本 书 为 避免 误导 ， 将 这 种 加 成 制造 法 称 为 “自由 成 形 ”， 或 照顾 到 过 去 的 习 
惯 称 为 “ 目 由 快速 成 形 ”， 而 不 称 为 “快速 成 形 ”。 


1.2 自由 成 形 面临 的 严峻 挑战 


经 过 近 20 年 的 不 懈 努 力 ， 用 来 实现 三 维 自由 成 形 工艺 的 机 器 已 有 如 下 五 种 商 
品 化 的 定型 产品 (ILE 1-2) : 激光 固化 自由 成 形 机 (SLA) 、 熔 融 挤 压 自由 成 形 机 
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图 1-2 商品 化 的 自由 成 形 机 
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(FDM)、 三 维 打印 自由 成 形 机 (3DP) 、 激 光 烧 结 自 由 成 形 机 (SLS) 和 激光 切 
割 和 目 由 成 形 机 (LOM) 。 回 顾 这 一 阶段 的 进程 ， 上 和 目 由 成 形 技术 的 研究 人 员 主 要 
致力 于 提高 成 形 件 的 精度 ， 试 图 使 其 具有 与 减 成 法 苋 争 的 能 力 。 从 努力 的 结 
来 看 ， 工 件 精度 确实 有 了 长 足 的 进步 ， 但 是 还 难以 达到 减 成 法 的 水 平 ， 特 别 是 
现 有 自由 成 形 机 制作 的 工件 大 多 还 是 只 能 用 于 形体 观测 的 样品 ， 其 机 械 、 电 
气 、 力 学 、 生 物性 能 等 与 真实 产品 的 要 求 相 比 还 有 较 大 的 差距 ， 只 有 人 少数 成 形 
件 〈 如 激光 烧结 的 晴 模 、 树 脂 砂 模 ) 的 功能 满足 相应 真实 产品 的 要 求 。 通 俗 
地 说 ， 目 前 商品 化 自由 成 形 机 制作 的 工件 多 数 只 能 做 到 “形似 ”， 而 难以 做 到 
“神似 ”。 

从 工艺 方法 论 来 看 ， 自 由 成 形 采 用 的 加 成 法 工艺 有 其 独到 的 优点 ， 但 也 有 其 固 
有 的 局 限 性 ， 造 成 上 述 现象 的 主要 原因 是 : 

(1) 逐 层 堆积 引起 的 台阶 效应 

自由 成 形 的 基本 出 发 点 是 分 层 成 片 一 堆积 成 体 ， 因 此 ， 成 形 前 必须 对 成 形 件 
的 设计 模型 进行 切片 处 理 。 由 于 受 材料 厚度 、 成 形 效率 等 因素 的 限制 ， 切 片 层 的 


























层 高 不 能 太 小 (以 免 成 形 效 率 工件 的 理论 轮廓 线 

太 低 ) ， 这 必然 出 现 台阶 效应 ， EE 

并 引起 误差 ( 见 图 1-3). (Ai) 
(2) 材料 状态 变化 导致 的 | 

AEE - 人 
成 形 时 ， 原 材料 由 液态 变 为 ids 

固态 ,或 由 固态 变 为 液态 再 凝结 图 1-3 成 形 件 的 台阶 效应 








成 固态 ， 而 且 可 能 同时 伴随 加 热 
作用 ， 这 会 引起 工件 的 再 曲 变形 ， 造 成 形状 和 斥 才 的 变化 。 

(3) 适用 原材料 有 限 

现 有 商品 化 的 自由 成 形 机 所 能 适用 的 材料 类 型 和 规格 有 限 ， 例 如 ， 激 光 固 化 自 
由 成 形 机 (SLA) 使 用 的 原材料 只 能 是 液态 光敏 树脂 ， 熔 融 挤 压 上 自由 成 形 机 
(FDM) 使 用 的 原材料 只 能 是 给 定 直径 和 给 定 成 分 的 塑料 丝 ， 三 维 打印 自由 成 形 机 
(SDP) 使 用 的 原材料 只 能 是 给 定 成 分 的 石膏 粉 、 陶 奖 粉 等 粉 材 ， 激 光 烧 结 目 由 成 
形 机 (SLS) 使 用 的 原材料 只 能 是 给 定 成 分 的 塑料 粉 、 树 脂 砂 和 金属 粉 等 粉 材 ， 激 
光 切 割 自由 成 形 机 (LOM) 使 用 的 原材料 只 能 是 给 定 成 分 的 纸 材 等 。 这 些 自由 成 
形 机 适用 的 原材料 通常 不 能 由 用 户 自 行 选 定 ， 并 且 与 用 户 所 需 的 最 终 材 料 可 能 有 很 
大 的 差别 。 

男 外 ， 在 基于 加 成 法 的 自由 成 形 技术 (简称 为 加 式 快速 成 形 ) 发 展 的 同时 ， 
又 出 现 了 基于 减 成 法 的 快速 成 形 工艺 ( SRP， 简称 为 减 式 快 速成 形 )， 即 首先 将 工 
件 的 设计 图 形 分 解 为 若干 块 ， 使 每 块 能 在 三 轴 CNC 机 床上 加 工 ; 其 次 ， 用 高 速 三 
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轴 加 工 中 心切 削 ABS 塑料 板 〈 或 铝 合 金 板 ) ， 成 形 工件 的 每 一 块 ; 其 次 ， 用 强力 胶 
将 若干 块 粘 接 成 完整 的 工件 。 

减 式 快 速成 形 只 需 采 用 比较 廉价 的 三 轴 CNC 机 床 高 速 铣削 加 工 ， 就 能 使 生产 
效率 、 制 件 精度 和 强度 明显 优 于 加 式 快 速成 形 ， 因 此 对 加 式 快速 成 形 技术 造成 了 极 
大 的 威胁 ,使 加 式 快速 成 形 只 在 一 些 特别 复杂 样品 的 制作 方面 才 体 现 出 较 大 的 
优势 。 


13 ”再 创 自由 成 形 的 新 辉煌 一 一 从 “形似 ”到 “神似 ” 





难道 自由 成 形 技术 已 走 到 尽头 ， 再 无 前 进 的 出 路 了 吗 ? 

美国 、 英 国 和 德国 的 一 些 大 学 ( 如 康 奈 尔 大 学 ) 及 研究 机 构 在 近 几 年 进行 了 
全 新 的 探索 ， 他 们 的 研究 方向 不 再 局 限于 自由 成 形 工件 的 形状 与 精度 (“形似 ”)， 
重点 是 使 其 “神似 "一 一 成 为 功能 器 件 (functional device) 。 这 些 器 件 具 有 以 下 
特征 : 

1) 功能 性 (functionality) ， 成 形 的 器 具 除 形体 结构 与 真实 产品 相似 外 ， 还 必 
须 具 有 近似 的 机 械 、 电 气 、 力 学 、 光 学 、 化 学 、 生 物 等 性 能 (或 这 些 性 能 的 组 
合 ) ， 因 此 是 能 起 作用 的 活性 絮 件 (active device), 

2) 完备 性 (completion) ， 成 形 的 需 件 是 完整 的 需 件 (complete device) ， 而 不 
是 单个 零件 ， 而 且 不 拆 分 就 直接 整体 自由 成 形 。 

3) 多 种 材料 (multi-materiale) ， 由 于 必须 达到 上 述 要 求 ， 成 形 原 材料 通 销 有 
ETF, 

4) 多 重工 艺 (multi-processes) ， 由 于 必须 达到 上 述 要 求 ， 成形 时 通常 需 采 用 
多 个 成 形 涉 ， 用 不 同 的 材料 和 不 同 的 工艺 参数 来 成 形 器 件 的 不 同 部 分 。 

这 种 需 件 即使 其 尺寸 精度 目前 暂时 尚 不 能 完全 达到 真实 产品 的 要 求 ， 但 是 完全 
可 用 于 产品 功能 的 测试 ， 所 以 能 大 大 缩短 新 产品 的 研制 周期 ， 这 是 减 成 法 工艺 难以 
实现 的 。 

用 自由 成 形 工 艺 直接 制作 功能 需 件 的 关键 是 : 实现 自由 成 形 工 艺 的 机 器 必 
须 能 采用 成 分 、 形 态 和 规格 广泛 的 多 种 成 形 原 材料 。 美 国 等 大 学 和 人 研究 机 构 解 
决 的 途径 是 : 采用 微 滴 喷射 ( Micro-droplet jetting) 来 制作 自由 成 形 所 需 的 一 
层 层 小 薄片 截面 ， 这 种 方法 利用 精细 喷头 喷射 体积 为 微 升 9? (pL) E KAHO 
(fL) 的 各 种 “墨水 ” 微 滴 ， 此 微 滴 沉积 在 基板 上 逐步 堆积 成 三 维 结构 。 由 于 
微 滴 喷射 成 形 起 始 于 三 维 打 印 快速 成 形 (3D Printing), ， 因 此 现在 许多 人 将 微 
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滴 喷 射 成 形 统称 为 三 维 打印 自由 成 形 〈( 包 括 传统 的 熔融 挤 压 自 由 成 形 ) . H 
前 ， 微 滴 喷 射 用 的 喷头 主要 有 : 热 泡 式 喷 头 (thermal bubble jet) 、 压 电 式 喷头 
( piezoelectric jet) 、 微 注射 句 ( micro syringe) 式 喷 头 、 熔 融 挤 压 式 喷 头等 几 
种 。 其 中 ， 热 泡 式 喷头 和 压 电 式 喷 头 是 喷 辕 打印 机 上 十 分 先进 而 成 熟 的 产品 ， 
其 喷嘴 直 径 为 微米 级 ， 每 个 喷头 上 的 喷嘴 数 可 达 1000 个 以 上 上， 喷射 液 滴 的 分 
PER dpi (每 英寸 长 度 上 可 喷射 的 液 滴 数 目 ) 值 可 达到 1000 以 上 。 因 此 ， 只 
需 将 喷 墨 打印 机 通常 用 的 墨水 (ink) 变更 为 自由 成 形 所 需 的 特殊 “墨水 ”， 
就 能 实现 二 维 / 三 维 的 自由 成 形 。 

目前 ， 典 型 的 微 喷 自 由 成 形 功能 器 件 可 分 为 : 功能 陶瓷 器 件 、 功 能 机 电器 件 、 
功能 梯度 材料 构件 和 功能 生物 医学 硕 件 四 大 类 。 

根据 报道 ， 针 对 功能 带 件 的 自由 成 形 ， 国 外 还 人 研制 了 相应 的 “办 水”， 采 用 这 
些 墨 水 和 微 喷 自 由 成 形 系 统 直 接 成 形 了 功能 机 电 咒 件 、 功 能 陶瓷 器 件 、 功 能 梯度 材 
料 构件 和 功能 生物 医学 器 件 和 等。 其中， 功能 机 电器 件 有 : 立体 电路 、 场 效应 晶体 
E. EE BA ERARE, HEEJ, RFID (无 线 电 射 频 识 别 ) 电子 标签 、 
有 机 电 致 发 光 显 示 器 (PLED)、 太 阳 能 电池 等 ， 功 能 生物 医学 器 件 有 组 织 工 程 支 
架 (scaffold) 等 。 

上 述 成 果 为 自由 成 形 技术 开辟 了 全 新 的 方向 和 途径 ， 使 得 采用 加 成 法 工艺 可 以 
直接 成 形 减 成 法 所 无 法 直接 成 形 的 一 些 功能 器 件 ， 从 而 为 蓬勃 发 展 的 新 材料 及 其 成 
形 提 供 了 一 种 便捷 而 低廉 的 有 效 手 段 ， 并 且 极 有 可 能 成 为 自由 成 形 技术 发 展 的 第 二 
个 里 程 碑 。 

近年 来 ,我 国 的 一 些 高 等 院 校 也 开展 了 有 关 微 喷 自 由 成 形 的 研究 ， 其 中 多 
数 侧重 于 喷头 的 理论 分 析 (例如 数学 建 模 和 仿真 分 析 )， 较 少见 到 成 熟 的 系 
统 ; 有关“ 墨水 ”的 研究 论文 不 少 ,但 其 实用 性 尚未 经 证 实 ， 因 此 差距 比较 
明显 。 

上 海 富 奇 凡 机 电 科 技 有 限 公 司 经 过 多 年 的 努力 ， 利 用 热 泡 式 喷头 已 研制 和 生产 
了 具有 自主 知识 产权 的 三 维 打印 机 ， 在 此 基础 上 又 研制 了 一 种 可 方便 拆 纯 噶 嘴 的 压 
电 式 喷头 ， 以 及 商品 化 的 微 注射 器 式 自由 成 形 系统 。 该 系统 可 以 配置 1 ~4 个 喷头 ， 
喷头 为 全 不 锈 钢 结构 ， 喷 射 推力 大 ; 能 喷射 用 户 上 自行 设计 或 选择 的 由 聚合 物 、 金 属 
或 陶瓷 等 构成 的 溶液 〈 水 涂 液 或 涂 剂 溶液 ) 、 胶 体 、 悬 译 液 、 浆 料 或 熔 体 ;喷头 中 
设 有 加 热 装 置 (最 高 可 达 200% ) ， 能 根据 需要 通过 加 热 改 变 原材料 的 粘度 ， 以 便 
获得 所 需 喷射 性 能 的 流体 ; 喷嘴 不 易 堵塞 ,可 快速 、 方 便 地 进行 拆 秃 、 清 洗 和 安 
装 ; 料 简 易于 清洗 ， 可 方便 地 更 换 其 中 的 成 形 原 材料 ; 系统 运行 时 ， 可 实时 在 线 调 
整 喷头 的 加 热 温度 、 喷 射流 量 和 移动 速度 ， 以 及 工作 台 的 移动 速度 ， 以 便 优化 成 形 
工艺 ; 工作 台 上 还 可 设置 附加 中 空冷 却 /加 热 台 ， 能 通 和 人 循环 冷却 介质 或 加 热 介 质 ， 
以 便 冷却 /加 热 正 在 成 形 的 工件 。 
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2.1 陶瓷 器 件 的 传统 成 形 方法 


陶瓷 的 传统 概念 是 指 所 有 以 粘土 等 无 机 非 金属 矿物 为 原料 构成 的 材料 ， 这 种 材 
料 具 有 强度 高 、 化 学 稳定 性 好 、 高 温 性 能 优良 等 优点 ， 是 一 种 典型 的 功能 器 件 材 
料 ， 因 此 在 各 种 行业 中 得 到 了 广泛 的 应 用 。 

随 着 科技 的 进步 ， 陶 瓷 的 原料 和 用 途 不 断 发 展 ， 可 将 陶瓷 按 原料 不 同 分 为 普通 
陶瓷 和 特种 陶瓷 。 普 通 陶瓷 又 称 传统 陶瓷 ， 其 原料 是 天 人 然 的 硅 酸 盐 产 物 (如 粘土 、 
长 石 、 石 英 等 )， 这 类 陶瓷 又 称 硅 酸 盐 陶 瓷 ， 例 如; 日 用 陶瓷 、 建 筑 陶瓷、 绝缘 陶 
次 、 化 工 陶瓷 等 。 特 种 陶瓷 又 称 为 近代 陶瓷 、 先 进 陶瓷 或 高 性 能 陶瓷 ， 例 如， 氧化 
铝 陶瓷 、 毛 化 硅 陶 次 、 磋 化 硅 陶瓷 和 氮 化 硼 陶 盗 ， 其 原料 是 人 工 合成 的 金属 氧化 
物 、 碳 化 物 、 氮 化 物 、 硅 化 物 、 硼 化 物 等 ， 特 种 陶瓷 具有 一 些 独特 的 优异 性 能 ， 可 
满足 工程 结构 的 特殊 需要 ， 成 为 航空 、 航 天 、 能 源 、 机 械 、 电 子 信息 、 生 物 工程 等 
高 技术 的 重要 组 成 部 分 和 不 可 缺少 的 物质 基础 。 

工业 用 陶瓷 器 件 的 传统 生产 过 程 主要 包括 以 下 工序 : 

(1) 坯料 准备 

它 是 利用 物理 、 化 学 等 方法 对 瓷 料 进行 处 理 获得 所 需要 规格 的 粉 体 ， 然 后 按照 
瓷 料 的 成 分 ， 将 各 种 原料 进行 称 量 配 料 ， 并 混合 制备 成 不 同形 式 的 坯料 。 

(2) WERE 

它 是 将 坯料 制 成 具有 一 定形 状 和 规格 的 坯 体 ， 传 统 的 坯 体 成 形 方 法 有 浇注 成 
形 、 压 制 成 形 和 挤 压 成 形 等 。 

(3) 烧结 

它 是 对 成 形 坏 体 进行 高 温 加 热 ， 使 其 内 部 的 粉 体 产生 粘 结 ， 实 现 致密 化 和 高 强度 化 。 

(4) 后 续 加 工 

陶瓷 经 成 形 、 烧 结 后 ， 还 可 根据 需要 进行 后 续 精密 加 工 ， L 
使 之 符合 表面 粗 烟 度 、 形 状 、 尺 寸 等 精度 要 求 ， 如 磨 前 加 工 、 产 -一 
研磨 与 抛光 、 超 声波 加 工 、 激 光 加 工 等 。 

在 上 述 生 产 过 程 中 ， 球 体 成 形 是 一 个 关键 步 又。 图 2-1 是 
浇注 成 形 坏 体 的 原理 图 ， 它 是 将 陶瓷 原料 粉 体 悬 浮 于 水 中 制 。 kt 
成 料 浆 ， 然 后 注 和 人 模具 内 成 形 。 图 2-1 浇注 成 形 坯 体 
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图 2-2 是 压制 成 形 坯 体 的 原理 图 ， 它 是 将 经 过 
造 粒 的 粒状 陶 次 粉 料 ， 装 入 模具 内 直接 在 压力 的 作 





用 下 成 形 。 
挤 压 成 形 坏 体 是 将 经 真空 炼 制 的 可 塑 泥 料 置 于 E 
挤 坏 机 的 模具 内 ， 以 便 挤 压 出 各 种 形状 、 尺 十 的 K 
坏 体 nA 
T muR—LA — pA 粒状 陶 资 粉 料 


从 上 述 传统 的 坯 体 成 形 方 法 可 见 ， 一 般 都 需要 
首先 制作 模具 ， 才 能 进行 坏 体 成 形 。 因 此 ， 对 于 结 
构 和 形状 复杂 的 工业 陶 次 器件， 模具 便 成 为 制约 其 生产 的 主要 障 但 。 

陶 次 材料 的 男 一 个 重要 应 用 是 用 于 制作 浇注 熔化 金属 的 模具 〈 见 图 2-3)， 其 
工艺 过 程 是 ， 首 先 用 压 型 (模具) 注射 晴 模 ， 将 若干 晴 模 装配 成 蜡 模 树 ， 再 在 晴 
模 的 表面 涂 履 多 层 陶 瓷 砂浆 〈 又 称 挂 浆 ) ， 然 后 ， 对 其 加 热 ， 熔 化 并 去 除 蜡 模 ， 焙 
烧 砂 浆 ， 获 得 与 晴 模 形状 相应 的 陶 奖 型 克 〈 模 具 ) ， 再 用 此 型 壳 效 注 熔化 的 金属 ， 
最 终 得 到 金属 工件 。 


图 2-2 压制 成 形 坯 体 

















图 2-3 ”传统 失 蜡 铸造 工艺 过 程 
a) 用 压 型 注射 蜡 模 b) 装配 蜡 模 树 c) HEK d) Wok, fio 























e) 浇注 熔化 金属 N 清除 型 过 g) 分 离 铸件 n) 铸件 


上 述 工艺 称 为 失 蜡 铸造 ， 是 铸造 金属 工件 的 一 种 传统 方法 ， 它 有 许多 优点 , 但 
是 也 存在 如 下 几 个 问题 ; 

(1) 金属 压 型 的 机 械 加 工 

通常 ， 注 射 蜡 模 用 的 金属 压 型 必须 用 切削 加 工 机 床 加 工 ， 对 于 形状 较 复 杂 、 精 
度 要 求 较 高 的 压 型 还 需 用 CNC 机 床 加 工 ， 相 当 麻 烦 和 费时 。 

(2) 砂浆 的 涂 履 与 结 壳 
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浇注 熔化 金属 的 壳 型 为 薄 壳 状 结构 ， 在 量 模 表面 逐 层 涂 履 砂浆 后 ， 必 须 首先 在 
空气 中 干燥 (每 层 需 几 小 时 )， 然 后 在 加 热 炉 中 焙烧 成 元 ， 因此 十 分 费时 ， 往 往 需 
要 若干 天 时 间 和 占用 大 量 的 车 间 面 积 。 

(3) 环境 污染 

由 于 传统 的 失 量 铸造 的 熔 模 粉 制备 、 蜡 模 挂 浆 和 谈 注 多 数 都 是 在 敞开 环境 下 进 
行 的 ， 有 大 量 的 烟尘 和 辐射 热 ， 污 染 严 重 。 

从 以 上 失 量 铸造 工艺 过 程 可 见 ， 为 了 获得 能 浇注 熔化 金属 的 陶瓷 模 〈 壳 型 ) ， 
必须 首先 制作 压 型 〈 模 具 ) ， 因 而 造成 诸多 问题 。 

显然 , 模具 制造 已 成 为 发 展 陶 次 器件 (包括 陶瓷 模 ) 的 主要 障碍 ， 陶 瓷 无 模 
成 形 技 术 是 克服 此 障碍 的 最 有 效 办 法 ， 自 由 成 形 工 艺 使 这 种 技术 的 实现 成 为 可 能 。 


2.2 ”陶瓷 器 件 激光 固化 自由 成 形 














2.2.1 激光 固化 自由 成 形 原 理 


激光 固化 自由 成 形 采 用 的 设备 是 激光 固化 自由 成 形 机 (Stereo Lithography Ap- 
paratus，SLA， 见 图 2-4)， 它 是 最 元 ?扫描 振 镜 
早出 现 的 一 种 商品 化 自由 成 形 机 。 
激光 固化 自由 成 形 机 由 液 构 、 可 升 
降 工作 人 台 、 激 光 器 及 扫描 系统 、 计 
算 机 数控 系统 等 组 成 。 其 中 ， 液 覃 $87] 
中 盛 满 液态 光敏 树脂 ， 带 有 许多 小 
孔洞 的 工作 台 浸 没 在 液 模 中 ， 并 由 
步 进 电动 机 在 升降 臂 的 驱动 下 能 沿 
高 度 Z 方向 作 往 复 运 动 。 激 光 器 为 
紫外 (UV) 激光 器 ， 如 固体 Nd: ET 
YVO, QE SEHE NE) 激光 器 、 氨 图 2-4 ”激光 固化 自由 成 形 机 原理 图 
fa (He-Cd) 激光 器 和 和 握 离 子 激光 
器 ， 激 光 的 波长 为 320 ~370nm (处 于 中 紫外 至 近 紫 外 波段 ) 。 扫 描 系 统 为 一 组 X-Y 
扫描 振 镜 ， 它 能 根据 控制 系统 的 指令 ， 按 照 成 形 件 截面 轮廓 图 形 的 要 求 作 高 速 往复 
摆动 ， 从 而 使 激光 器 发 出 的 激光 束 反射 并 聚焦 于 液 槽 中 光敏 树脂 的 上 表面 ， 并 沿 此 
表面 作 忒 了 方向 的 扫描 运动 。 在 这 一 层 液态 光敏 树脂 受到 紫外 激光 束 照 射 的 部 位 ， 
液态 光敏 树脂 发 生 聚 合 反 应 而 快速 固化 ， 形 成 相应 的 一 层 固态 的 成 形 件 截面 轮廓 和 
支撑 结构 。 

激光 固化 自由 成 形 的 工作 过 程 如 下 ( 见 图 2-5): 开始 时 ， 工 作 台 的 上 表面 处 











激光 器 。 ”光学 器 件 


液态 光敏 树脂 














10 功能 器 件 自由 成 形 





于 液 面 下 一 个 截面 层 厚 的 高 度 (例如 0. Imm) ， 该 层 液态 光敏 树脂 被 激光 束 扫描 而 
回 化 ， 并 形成 所 需 第 一 层 固 态 截 面 轮廓 图 形 后 ( 见 图 2-5a)， 工 作 台 下 降 一 层 高 
度 ， 液 模 中 的 液态 光敏 树脂 流 过 已 固化 的 截面 轮廓 层 ( 见 图 2-5b)， 刊 刀 按 照 设 定 
的 层 高 作 往复 运动 ， 刊 去 多 余 的 液态 树脂 ， 再 对 新 铺 上 的 这 一 层 液态 树脂 进行 扫描 
固化 ， 形 成 第 二 层 所 需 固态 截面 轮廓 图 形 ， 新 问 化 的 一 层 能 牢固 地 粘 接 在 前 一 层 
上 ， 如 此 重复 直到 整个 制 件 成 形 完毕 (JILE 2-50), 














截面 1 截面 2 截面 2 


工 
作 
台 
a) b) c) 
图 2-5 激光 固化 自由 成 形 过 程 
a) 固化 第 一 层 b) 固化 第 二 层 c) 固化 最 后 一 层 
这 种 自由 成 形 机 使 用 的 光敏 树脂 通常 有 环 氧 树脂 和 丙烯 酸 酯 两 种 类 型 ， 这 些 树 
脂 由 可 进一步 聚合 的 低 聚 体 (oligomer) 、 活 性 单 体 (monomer), 、 光 引发 剂 ( pho- 
toinitiator) 及 其 他 助 剂 组 成 。 经 过 适当 波长 的 光 (如 紫外 光 ) 照射 后 ， 它 们 发 生 
聚合 反应 ， 迅 速 固 化 成 形 。 在 光敏 树脂 中 一 般 含 有 2% ~5% 的 光 引 发 剂 ， 它 在 光 
的 辐射 作用 下 ， 由 基态 变 为 激发 态 ， 然 后 再 生成 活性 自由 基 ， 引 发 低 聚 体 和 活性 单 
体 进行 聚合 固化 反应 。 


2.2.2 陶瓷 器 件 激光 固化 自由 成 形 工艺 ”5 


用 激光 固化 (SLA 自由 成 形 机 直接 成 形 陶瓷 器 件 时 ， 置 于 液 槽 中 的 不 是 液态 
光敏 树脂 ， 而 是 光 固 化 陶瓷 悬浮 液 ( photocurable ceramic suspension) ， 其 中 含有 容 
积 占 50% ~65% 的 固态 陶瓷 (如 毛 化 硅 、 氧 化 铝 ) o. ECTETUR E PALM P s HR 
体 中 〈 内 有 适当 的 光 引 发 剂 ) 。 经 过 激光 束 扫描 之 后 ， 引 发 丙烯 酸 酯 单 体 进行 聚合 固 
化 反应 ， 成 为 粘 接 陶 次 粉 的 粘 结 剂 ， 因 此 逐步 形成 陶 次 生 坏 件 (green body) ， 然 后 在 
250 ~ 500C 下 缓慢 加 热 生 坏 件 ， 烧 除 其 中 的 丙烯 酸 酯 粘 结 剂 ， 再 在 高 温 (如 16500 ) 
下 将 其 烧结 成 最 终 的 陶瓷 件 ， 其 抗 弯 强 度 可 近似 于 传统 方法 成 形 的 陶瓷 件 。 

为 提高 陶瓷 锅 件 的 成 形 分 辨 率 ， 可 以 在 树脂 中 加 入 紫外 吸收 剂 (absorber) , 
以 便 降 低 陶 次 颗粒 的 散射 效应 (scattering effect), lan, JHA 0. 396 的 吸收 剂 时 ， 
分 辩 率 可 达 2. 6hm。 

用 激光 固化 法 成 形 陶 瓷器 件 时 ， 原 材料 还 可 以 不 是 光 固 化 陶瓷 甚 浮 液 ， 而 是 光 
固化 陶瓷 浆 料 ， 它 由 陶瓷 粉 、 丙 烯 酸 酯 单 体 、 光 引发 剂 、 分 散剂 (dispersant) 和 
增 稠 剂 (thickening agent) 组 成 。 
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用 激光 固化 法 直接 成 形 陶瓷 器 件 有 两 个 局 限 性 : 

(1) 难以 成 形 高 折射 率 的 陶瓷 器 件 

这 与 浓 甚 浮 液 的 光学 特性 有 关 。 例 如 ,用 23mW 的 He-Cd 激光 器 扫描 低 折 射 
率 的 陶瓷 材料 (如 二 氧化 硅 、 氧 化 馈 和 凑 基 磷 灰 石 ) 时 ， 可 以 容易 地 达到 所 需 的 
固化 深度 (100 ~300um); 但是， 对 于 折射 率 太 高 的 陶 次 材料 CREEK f Pg E 
PZT) ， 则 不 能 用 上 述 激光 器 使 其 直接 成 形 。 

(2) 难以 成 形 小 特征 结构 

成 形 特征 的 最 小 值 取决 于 Z 向 的 层 高 和 XX- 了 向 的 固化 线 宽度 ,后 者 又 取决 于 
聚焦 激光 束 的 光斑 尺寸 ， 以 及 由 陶瓷 颗粒 引起 的 侧 向 角 散 射 (side scatter) 导致 的 
紫外 辐射 扩展 。 通 常 ， 激 光 固 化 法 难以 成 形 小 于 600um 的 陶瓷 特征 结构 。 

图 2-6 ~ 图 2-8 是 用 激光 固化 自由 成 形 机 直接 成 形 的 一 些 陶瓷 件 。 


i € D 


图 2-6 用 激光 固化 自由 成 形 机 直接 成 形 的 陶瓷 雕塑 件 











图 2-7 用 激光 固化 自由 成 形 机 直接 成 形 的 熔 模 铸造 陶瓷 型 蕊 






sr -A 


图 2-8 用 激光 固化 自由 成 形 机 直接 成 形 的 陶瓷 件 
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2.3 ”陶瓷 器 件 激光 烧结 自由 成 形 


2.3.1 激光 烧结 自由 成 形 原理 


激光 烧结 自由 成 形 采 用 的 设备 是 激光 烧结 自由 成 形 机 (Selected Laser Sinte- 
ring，SLS， 见 图 2-9) ， 它 由 CO, 
激光 器 (或 Nd: YAG 激光 器 ， 波 
长 一 般 为 10.6um， 处 于 远 红 外 波 
段 )、X-Y 扫描 振 镜 、 供 粉 活塞 
WC. BOE SERIE B SER. 

这 种 自由 成 形 机 的 工作 过 程 
如 下 ( 见 图 2-10): 

首先 在 工作 台 上 用 辊 简 铺 一 
层 粉 材 ( 见 图 2-10a) ， 粉 材 上 方 
的 辐射 加 热 器 使 粉 材 预 热 至 低 于 
烧结 点 的 温度 ， 然 后 ， 激 光束 在 
计算 机 的 控制 下 ， 按 照 成 形 件 截 图 2-9 激光 烧结 自由 成 形 机 原理 图 
面 轮廓 的 信息 ， 对 成 形 件 的 实心 
部 分 所 在 的 粉末 进行 扫描 烧结 ( 见 图 2-10b)， 使 粉末 的 温度 升 至 熔化 点 ， 于 是 粉 
材 颗粒 交界 处 熔化 ， 颗 粒 相互 粘 接 ， 逐 步 得 到 成 形 件 的 一 层 轮 廓 。 在 非 烧结 区 的 粉 
末 仍 呈 松 散 状 ， 作 为 成 形 件 和 下 一 层 粉 末 的 支撑 。 一 层 成 形 完成 后 ， 工 作 台 下 降 一 
截面 层 的 高 度 ， 再 进行 下 一 层 的 铺 粉 〈 见 2-10c) 和 烧结 ( 见 图 2-10d)， 如 此 循 
环 ， 最 终 形成 三 维 成 形 件 。 显 然 ， 用 这 种 自由 成 形 机 制作 工件 时 ,不必 男 外 设置 支 
撑 结 构 。 

为 了 提高 成 形 效率 ， 通 常 在 成 形 活 塞 的 左右 两 侧 各 设置 一 个 供 粉 活塞 氏 ， 以 便 
铺 粉 辊 在 左右 两 个 方向 都 能 铺 粉 。 


2.3.2 ”陶瓷 器 件 激光 烧结 自由 成 形 工艺 [57 


1. SLS 成 形 

激光 烧结 自由 成 形 (SLS) 可 分 为 直接 烧结 自由 成 形 和 间接 烧结 自由 成 形 两 
种 。 所 谓 直 接 烧 结 自 由 成 形 是 ， 用 激光 束 烧 结 塑 料 粉 ， 直 接 得 到 塑料 成 形 件 。 间 接 
烧结 自由 成 形 用 的 材料 是 复合 粉末 ,例如 ， 包 和 覆 树 上 脂 的 砂粒 材料 、 与 粘 结 剂 混合 的 
金属 或 陶瓷 粉 未 。 复 合 粉末 含有 低温 易 燃 组 分 或 粘 结 剂 ， 可 采用 低 功 率 激光 在 较 低 
的 温度 下 使 它们 熔化 ， 得 到 “ 绿 件 ” (green part, BÆR), EA, KERE 
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于 加 热 炉 内 进行 后 处 理 ， 烧 除 其 
中 的 易 炊 组 分 或 精 结 剂 后 ， 将 算 辐射 加 热 器 
余 的 高 熔点 和 化 学 性 能 稳定 的 粉 ” 世 -7 -— 
末 烧 结 成 金属 件 或 陶瓷 件 ， 这 样 
得 到 的 成 形 件 通 常 呈 褐 色 ， 称 为 i 
“ 褐 件 ” (browm part), W2, H 
激光 烧结 自由 成 形 陶瓷 器 件 时 ， 
只 能 采用 第 二 种 间接 烧结 自由 成 
形 工艺 。 

激光 间接 烧结 自由 成 形 陶 次 
器 件 工 艺 采用 的 粘 结 剂 有 三 种 : 
无 机 粘 结 剂 、 有 机 粘 结 剂 和 金属 
粘 结 剂 。 例 如 ，Al 0; 陶瓷 粉 常用 
的 无 机 粘 结 剂 有 磷酸 二 和 氧 匀 
(NH,H;PO,), Æ BL £58) A R 








甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (PMMA)， 金属 图 2-10 激光 烧结 自由 成 形 机 工作 过 程 
粘 结 剂 有 铝 粉 (AD. 。 这 些 复 合 粉 a) 铺 粉 、 预 热 b) 烧结 c) 下 一 











EE d) 下 一 层 烧 结 











的 制备 与 烧结 成 形 过 程 如 下 : 

(1) ALO, + NHH, POL EH 

其 中 ，Al 0; RSIR (205000); 常温 下 NH,H,PO, 是 固态 粉末 晶体 ， 熔 
点 为 190" 。 首 先 将 两 者 按 一 定 比 例 均 匀 混 合 (质量 比 一般 为 1:4)。 采 用 功率 为 
20 ~25W 的 Nd:YAG 激光 器 ， 并 控制 激光 参数 〈 激 光束 的 扫描 速度 为 2 ~ 6em/s) ， 
使 激光 束 扫描 部 位 的 粉 层 温度 高 于 190% ，NH, HPO, 处 于 其 熔点 以 上 ， 会 发 生 如 
下 分 解 反应 : 





高 于 190%C 





2NH,H, PO, P,0, +3H,0 «2NH, Î 

其 中 生成 的 P,0; 和 AL 0; 会 发 生 反应 生成 AlP0, ， 它 包 履 在 未 反应 AL,O, 周 
E, ATH AL 0; 陶瓷 粉 粒 粘 接 成 形 。 

(2) AlO, + PMMA 复合 粉 

首先 将 Al,0; 粉 和 PMMA 粉 按 一 定 比 例 均匀 混合 ， 控 制 激光 参数 ， 使 扫描 部 
位 的 PMMA 熔化 并 将 Al,0; 粉 粒 粘 接 成 形 。 

(3) AO, + Al 复合 粉 

首先 将 ALO 粉 〈 颗 粒 尺 十 为 13um) 和 Al 粉 (颗粒 尺寸 为 20pm) 按 一 定 比 
例 均匀 混合 〈 一 般 Al 粉 的 含量 为 15% ~35% ) ， 控 制 激光 参数 . 使 扫描 部 位 的 Al 
熔化 并 将 AL, O, 粉 粒 粘 接 成 形 。 
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采用 有 机 粘 结 剂 时 ， 激 光 人 烧结 成 形 件 应 进行 两 次 加 热 后 处 理 : 第 一 次 加 热 ， 烧 
除 粘 结 剂 ; 第 二 次 加 热 ， 用 高 温 烧 结 得 到 最 终 的 “ 褐 件 ”。 采 用 无 机 粘 结 剂 时 ， 可 
以 采用 一 次 加 热 ， 先 在 低温 下 烧 除 粘 结 剂 ， 随 后 在 高 温 下 烧结 成 “ 褐 件 ”。 

用 上 述 工艺 得 到 的 ALO, 陶瓷 件 的 密度 可 达 5096 ~ 65% 的 理论 密度 。 为 了 进 
一 步 提 高 成 形 陶 瓷 件 的 密度 ， 还 可 以 采用 等 静 压 (Isostatic pressuring) 后 处 理 。 

等 静 压 是 用 泵 把 高 压 流 体 介质 压 人 密闭 的 容器 内 ， 使 置 于 其 中 的 工件 在 高 压 流 
体 介质 的 静态 压力 作用 下 ， 在 各 个 方向 上 获得 均匀 的 压 应 力 ， 从 而 实现 工件 致密 化 
或 材料 粘 接 。 按 加 工 温 度 的 不 同 ， 等 静 压 加 工 可 分 为 冷 等 项 压 加 工 和 热 等 项 压 加 工 
两 类 。 冷 等 静 压 (Cold Isostatic Pressing, CIP) 加 工 是 将 工件 装 入 具有 弹性 的 软 包 
套 中 (一般 用 橡胶 或 塑料 制 成 )， 软 包 套 封 口 后 放 入 可 密封 的 容器 (RDPR) P, YE 
体 介 质 的 压力 均匀 地 作用 在 包 套 上 ， 再 将 压力 传递 到 工件 上 ， 实 现 等 静 压 制 。 常 用 
液体 介质 为 水 和 油 的 混合 乳液 或 油 。 热 等 静 压 (Hot Isostatic Pressing, HIP) 是 在 
高 温 下 加 压 成 形 ， 加 热 温 度 通常 为 1000 ~ 2000% ， 其 包 套 一 般 采 用 金属 ( 软 钢 、 
不 锈 钢 、 钛 等 ) 或 陶瓷 材料 制 成 ， 传 压 介 质 为 惰性 气体 (WAA), TEEN Ti 
200MPa， 在 高 温 、 高 压 的 共同 作用 下 ， 工 件 的 各 
向 均衡 受 压 ， 因 此 工件 的 致密 度 高 、 各 向 性 能 

图 2-11 是 用 激光 烧结 自由 成 形 的 陶瓷 件 。 

南昌 航空 大 学 采用 平均 粒 径 为 13um 和 83hm 
(质量 比 为 1:2) SiC 混合 陶瓷 粉 与 粘 结 剂 〈 磷酸 二 
氨氮 和 环 氧 树脂 ) 进行 了 SLS 成 形 试验 [4 。 首 先 
将 混合 的 SiC 陶瓷 粉 置 于 由 硅烷 偶 联 剂 KH-570 和 
无 水 乙醇 配 成 的 溶液 中 ,在 超声 波 清 洗 器 中 搅拌 
10min ， 待 混合 液 变 成 乳白 色 悬 浊 液 后 ， 用 冰 醋 酸 图 2-11 SLS 烧结 月 由 
调节 pH 至 4， 再 用 电动 搅拌 器 搅拌 40min， 待 悬 浊 ARTAR Sa 
液 的 颜色 变 淡 ， 再 用 氨水 调节 pH 至 10; 混合 液 变 浑浊 后 ， 放 入 恒温 水 浴 锅 中 加 
热 ， 在 温度 90 ~95% 保温 4$Smin; 最 后 ， 将 得 到 的 襄 状 体 放 和 电热 恒温 鼓 风 干 燥 箱 
中 烘 干 ， 即 得 到 偶 联 改 性 的 SiC 陶瓷 粉 。 

采用 偶 联 改 性 的 SiC 陶瓷 粉 的 原因 是 ， 如 果 直 接 用 未 改 性 的 SiC 陶瓷 粉 进行 激 
光 烧 结 自由 成 形 ， 会 在 激光 烧结 成 形 过 程 中 ， 因 粉 材 中 占 大 多 数 的 SiC 陶瓷 材料 的 
反射 率 高 ， 激 光束 照射 到 SIC 粉 材 表面 的 激光 大 部 分 被 反射 ， 热 量 快速 耗 散 ， 导 致 
烧结 区 域内 的 烙 结 剂 所 能 吸收 的 能 量 减 少 而 使 其 熔化 不 充分 。 

采用 磷酸 二 毛毛 和 环 氧 树脂 双 烙 结 剂 的 原因 是 ， 如 果 采 用 单一 的 无 机 烙 结 剂 
(磷酸 二 氢 氨 ) ， 它 在 激光 束 急 热 速 冷 这 种 瞬 态 温度 的 作用 下 熔化 后 流动 性 不 好 ， 
致使 其 分 散 不 够 均匀 ， 烧 结 过 程 中 容易 存在 局 部 玻 松 结构 和 较 多 的 空洞 ， 不 能 充分 
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起 到 粘 接 作用 ， 而 且 会 使 其 用 量 增 大 ， 烧 结 后 的 残留 量 大 ， 无 法 在 后 处 理 过 程 中 完 
全 脱 除 造成 残余 物 多 ; 同时 ， 烙 结 剂 含 量 过 多 ， 在 后 处 理 过 程 中 容易 产生 开裂 和 变 
形 等 缺陷 ， 因 此 ， 必 须 降低 其 加 入 量 。 而 环 氧 树 脂 的 红外 光 吸 收 率 高 ， 熔 点 低 ， 受 
激光 作用 后 迅速 变 为 燃 融 状态 ， 流 动 性 较 好 ， 但 其 与 SIC 陶瓷 表面 存在 极 性 差异 ， 
浸润 性 差 ， 导 致 SiC 陶瓷 粉 粒 与 有 机 粘 结 剂 界面 粘 接 不 牢 ， 在 局 部 区 域 存 在 空缺 ， 
无 法 将 陶瓷 粉 粒 完 全 有 效 粘 接 起 来 ， 造 成 激光 烧结 件 强度 差 ， 不 能 很 好 烧结 成 形 。 
而 采用 KH-570 硅烷 偶 联 剂 对 SiC 陶瓷 表面 改 性 处 理 后 ， 能 改善 SIC 与 环 氧 树脂 界 
面 粘 接 强度 。 再 则 ， 如 果 仅 用 高 分 子 材料 〈 环 氧 树脂 ) 作 粘 结 剂 ， 在 预制 体 的 热 
脱脂 和 预 烧结 过 程 中 ， 又 会 因 高 温 下 有 机 物 容易 挥发 而 造成 烧结 件 演 散 ， 因 此 采用 
磷酸 二 氧气 和 环 氧 树脂 双 粘 结 剂 ， 同 时 还 加 入 少量 硬 脂 酸 锂 粉 (用 作 润 滑 剂 )， 构 
成 SiC 陶瓷 成 形 粉末， 其 中 的 磷酸 二 氧 氨 、 环 氧 树脂 及 便 脂 酸 锂 分 别 按 8% 、6% 、 
296 的 比例 加 入 ， 并 采用 球磨 机 在 高 速 下 混合 均匀 。 

采用 上 述 SiC. 陶瓷 成 形 粉 未 ， 在 激光 束 扫描 间距 为 0. 1mm、 铺 粉 层 厚 为 
0. 15mm, 、 预 热 温 度 为 100C 的 条 件 下 进行 SLS 烧结 成 形 。 对 此 成 形 件 再 进行 以 下 
后 处 理 : 电热 脱脂 ， 即 ， 将 烧结 件 放 人 圭 塌 电阻 炉 中 ， 缓 慢 升 温 至 700% 进行 热 脱 
脂 处 理 ， 保 温 60min 后 ， 随 炉 冷 却 。@ 真 空 压力 活 铝 ， 即 : 将 脱脂 后 的 SiC 陶瓷 预 
制 体 放 入 真空 气压 浸 渗 设备 ， 并 加 入 适量 的 铝 合金 镍 ， 密 封 后 抽 真 空 至 1kPa 以 下 ， 
升温 至 设 定 的 温度 ， 再 充 人 气体 加 压 至 0. 5MPa, EE 15min Jc ffl Hs BB Ve ATI, 

南昌 航空 大 学 的 试验 证 明 ， 激 光 烧 结 件 的 密度 可 达 2. 31g/cm? ， 抗 弯 强 度 可 达 
0. 81MPa。 激 光 烧 结 件 在 热 脱 脂 后 形成 的 无 机 粘 结 剂 使 陶瓷 预制 体 的 强度 有 明显 提 
Fu, HJARREN 1. 03MPa, 

2. CLF 和 CLS 成 形 

在 有 些 类 似 SLS 的 陶瓷 自由 成 形 研 究 中 ， 不 用 松散 的 粉 材 作 原 材料 ， 而 用 奖 料 
(slurry). 作 原 材料 ， 这 种 工艺 称 为 陶瓷 激光 熔接 (Ceramic Laser Fusion, CLF), K 
次 激光 烧结 (Ceramic Laser Sintering, CLS) [49] ， 浆 料 由 陶瓷 粉 与 无 机 粘 结 剂 构 成 ， 
其 中 陶瓷 粉 的 颗粒 较 细 ， 因 此 可 采用 很 小 的 成 形 层 高 ， 导 致 较 高 密度 的 生 坯 件 。 
CLF 和 CLS 工艺 有 同样 的 步 又 ， 但 有 不 同 的 工作 温度 。 用 激光 扫 摘 时 ，CLF 的 工 
作 温 度 高 于 高 熔点 陶瓷 粉 的 熔点 ， 以 便 使 陶瓷 粉 熔化 ; 而 CLS 的 工作 温度 低 于 陶 
瓷 粉 中 高 熔点 陶瓷 粉 的 熔点 ， 但 是 高 于 陶瓷 粉 中 低 熔点 陶瓷 粉 的 熔 点 ， 因 此 ， 高 熔 
点 陶瓷 粉 保持 固态 ， 熔 化 的 低 熔 点 陶瓷 粉 分 布 于 固态 陶瓷 粉 之 间 。 这 种 高 熔点 陶瓷 
粉 为 结构 材料 ， 低 燃点 陶瓷 粉 为 粘 结 剂 。 

成 形 件 的 密度 与 成 形 工作 温度 有 有关， 因此， 与 CLS 相 比 ，CLF 的 成 形 件 不 经 
任何 后 固化 处 理 就 有 更 高 的 密度 和 强度 ， 但 是 这 两 种 工艺 各 有 特点 。 

在 本 章 参 考 文献 【49] 所 述 的 研究 中 ， 对 于 CLF 工艺 ， 其 浆 料 (以 质量 分 数 
i) 中 包括 : 52.63% 硅 石 (silica) , 3.6896 粘土 (clay), 1.5896 TEX (silica 
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sol) 和 42.11% 水 。 硅 石 的 颗粒 尺寸 为 11 ~ 15pm， 成 形 层 高 为 40pm。 对 于 CLS 
工艺 ， 其 浆 料 成 分 如 表 2-1 所 示 ， 成 形 层 高 为 20pm， 在 工作 台 上 预 热 至 90%C。 激 
光束 扫描 时 ， 粉 材 表 面 会 达到 粘土 的 熔点 〈 约 1200% ) ， 这 种 熔化 的 粘土 会 粘 接 固 
态 硅 石 颗 粒 ， 产 生 液 相 烧结 区 。 当 激光 束 功率 继续 升 高 时 ， 粉 材 表面 的 硅 石 颗 粒 会 
熔 化 ， 熔 接 区 将 会 从 粉 材 表面 扩展 至 生 坯 件 的 内 部 。 

表 2-1 CLS 工艺 用 浆 料 成 分 








Si0,/g clay/g silica sol/g 
KÆ I 100 7 8 
KÆ 100 3 7 











CLF 成 形 件 的 SEM (扫描 电子 显微镜 ) 照片 如 图 2-12 所 示 ， 从 此 图 可 见 ， 其 
Apt, AFEN, ARA 
闭合 的 小 孔 ， 然 而 CLF 成 形 件 的 孔 
际 率 低 于 CLS 成 形 件 。 因 此 ，CLF 
成 形 件 的 特点 是 : 高 密度 、 表 面 粗 
BÉ. BIOL, E CLS 成 形 件 有 
更 高 的 机 械 强 度 ， 但 是 在 激光 束 扫 
描 的 垂直 方向 有 许多 微 裂 纹 ， 从 而 
会 削弱 成 形 件 的 强度 。 这 是 因为 陶 
瓷 是 脆性 材料 ， 其 抗 拉 强度 仅 为 抗 
压强 度 的 十 分 之 一 ， 几 乎 不 发 生 塑 
性 变形 ， 所 以 温度 应 力 易 导 致 微 裂 
纹 。 温 度 应 力 产生 的 原因 是 ， 高 功 图 2-12 CLF 成 形 件 的 SEM 照片 
率 激 光束 扫描 时 ， 使 粉 材 表 面 温度 
迅速 升 高 ， 表 面 的 热膨胀 大 于 工件 内 部 ， 因 此 ， 表 面 和 内 部 分 别 承受 压 应 力 与 拉 应 
Jj; 扫描 后 ， 被 扫描 的 表面 与 大 气 中 的 冷 空 气 接触 ， 表 面 的 冷却 速度 高 于 内 部 的 冷 
却 速度 ， 由 于 应 力 方 向 与 温度 的 升 高 趋势 相反 ， 这 种 现象 也 易于 在 成 形 过 程 中 形成 
微 裂 纹 。 

由 于 在 CLF 成 形 件 中 的 大 多 数 小 孔 呈 闭合 状 ，, 无 法 使 熔化 材料 渗透 至 熔接 结 
构 的 小 孔 内 ， 因 此 ， 不 能 用 渗透 后 处 理 来 提高 CLF 成 形 件 的 机 械 强 度 ，CLF 成 形 
件 也 不 适用 于 制作 需要 高 渗透 性 的 工件 (如 精密 铸造 用 陶瓷 这 型 ) 。 

CLS 工艺 适合 成 形 高 孔隙 率 的 器 件 ， 改 变 浆 料 的 配方 和 扫描 功率 可 调整 工件 中 
的 开 孔 孔 际 。 研 究 表 明 ， 工 件 的 孔 际 率 可 大 于 45% ， 其 中 开 孔 孔 际 率 可 大 于 总 筷 
际 率 的 90% ， 渗 透 后 处 理 后 ， 工 件 的 密度 可 提高 至 理论 密度 的 95% ， 因 此 这 种 工 
艺 可 用 于 制作 高 强度 工件 ， 适 合 制作 需要 高 渗透 性 的 陶瓷 这 型 。 


站 了 站 外 li@Bum BAAGA ZƏ 28 SEI 
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台北 科技 大 学 采用 CLS 工艺 ,用 陶瓷 浆 料 为 原材料 制作 陶瓷 件 ， 其 工艺 过 程 
如 图 2-13 Brzs ^; 中 将 陶瓷 粉 搅拌 均匀 成 浆 料 。@ 用 加 料 机 构 铺 一 层 浆 料 于 工作 
台 上 。 色 用 干燥 装置 将 浆 料 层 加 热 干 燥 成 生 坏 。 外 工作 台 下 降 一 层 厚 度 。 名 激光 束 
选择 性 扫描 ， 将 生 坏 层 烧 结 为 陶瓷 件 。 重 复 @@ -~ON OKRE., Omk 
未 烧结 的 生 坏 。(@) 取 出 陶瓷 件 。 所 用 的 陶瓷 浆 料 以 二 氧化 硅 粉 为 主 ， 加 入 适当 比例 
的 火山 粘土 、 无 机 粘 结 剂 与 水 调制 而 成 。 









JENN 


— 








图 2-13 ”采用 浆 料 成 形 陶 瓷 件 的 CLS 工艺 过 程 





上 述 人 烧结 工 艺 是 以 液 相 烧 结 (Liquid Phase Sintering, LPS) 为 连接 机 制 (ILEI 
2-14) ， 即 : 材料 中 含有 高 熔点 材料 (二 氧化 硅 ) 和 低 熔点 材料 (火山 粘土 、 无 机 
粘 结 剂 ) ， 利 用 激光 束 产 生 的 较 低能 量 密度 ， 使 扫描 区 的 材料 温度 达到 低 燃 点 材料 
(火山 粘土 ) 熔点 之 上 、 高 熔点 材料 (二 氧化 硅 ) 熔点 之 下 (Œ 1200 ~1800% 之 
间 ) ， 低 熔点 材料 接受 足够 的 热能 先行 熔化 成 液态 ， 借 助 毛 细 力 将 已 熔化 的 材料 分 
布 于 未 炊 化 的 高 熔点 材料 颗粒 之 间 ， 冷 却 后 成 为 颗粒 之 间 的 连接 桥梁 。 因 此 ， 低 熔 
点 材料 起 粘 结 剂 作 用 ， 高 熔点 材料 为 结构 材料 。 


d Ein 火 山 粘土 
ocn s 











二 氧化 硅 粉 粒 空洞 


a) b) 
图 2-14 连接 机 制 
a) 扫描 烧结 前 Db) 扫描 烧结 后 








18 功能 器 件 自 由 成 形 





图 2-15 所 示 为 烧结 后 的 CLS E or 
- N Ju -H /H | NS [ET E? 2 3. AU hri 

成 形 件 SEM 照片 ， 由 此 照片 可 见 ， Ray sue FANANN 
Yl WE $ Pa) 4 À 


"ES Ur UA TEMA 10 

T. XOU Hp, Fe ERN 

山 粘土 被 熔化 而 形成 液态 烧结 层 

二 氧化 硅 仍 维持 原 有 性 质 ， 有 许多 

彼此 相通 的 孔洞 ， 孔 隙 率 较 高 ， 可 

以 借助 熔 渗 来 改善 强度 ， Po ee re 
陶瓷 浆 料 中 也 可 不 含 火山 烙 YN NR T 

土 ， 而 将 二 氧化 硅 粉 未 与 纳米 硅 浴 zZBHku x208 三 日 hum， L 0 A = SEI 

胶 混合 成 为 桨 料 ， 在 工作 合 上 铺 层 图 2-15 烧结 后 的 CLS 成 形 件 SEM RUE 

后 无 需 用 干燥 装置 进行 干燥 ， 直 接 

用 激光 束 选择 性 扫描 ， 产 生 胺 化 效应 ， 浆 料 中 的 水 分 蒸发 ， 硅 溶胶 烙 接 二 氧化 硅 

粉 粒 。 


图 2-16 所 示 为 台北 科技 大 学 研制 的 CLS 系统 ， 图 2-17 是 用 上 述 系统 制作 的 陶 


TE. 
温 控 器 
EEK | ante 


红外 线 加 热 器 


















激光 扫描 机 构 


浆 料 供应 机 构 









可 升降 工作 台 刮刀 清理 机 构 


图 2-16 台北 科技 大 学 研制 的 CLS 系统 


3. SLM 成 形 

德国 弗 劳 思 霍 夫 (Fraunhofer) 激光 技术 研究 所 用 选择 性 激光 熔化 (Selective 
Laser Melting，SLM， 见 图 2-18) 直接 成 形 了 氧化 铬 陶瓷 件 和 磷酸 三 钙 (TCP) 陶 
次 件 !%] ， 所 用 原材料 是 由 氧化 钳 (或 磷酸 三 钙 ) 和 少量 添加 剂 〈 其 他 氧化 陶瓷 材 
Tb) 构成 的 粉 材 ， 其 中 不 含 任何 玻璃 或 金属 成 分 。 由 于 粉 材 完全 熔化 ， 因 此 成 形 
的 陶瓷 件 ( 见 图 2-19 和 图 2-20) 有 很 高 的 密度 ， 而 且 无 须 后 人 处理。 用 SUM 成 形 陶 
盗 件 的 平均 抗灾 强 度 可 为 9.79MPa， 此 值 远 小 于 用 传统 技术 成 形 陶瓷 件 的 强度 
(1000MPa) ， 这 是 SLM 成 形 过 程 中 的 热 应 力 导 致 的 微 裂纹 ( 见 图 2-21) 造成 的 。 





È 
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图 2-17 CLS 成 形 的 陶瓷 件 
a) WALER b) 渗 蜡 后 的 陶瓷 钥匙 环 c) 陶瓷 泵 叶片 d) 陶瓷 涡轮 叶片 





光纤 





已 固化 件 


铺 粉 机 构 


粉 材 


Smm 





图 2-18 SLM 成 形 机 图 2-19 JH SLM JE BS Ue ps E V ENF 


为 提高 SUM OE FEET R BUS EE, VAER, Jb, EREE R A 
采用 对 成 形 机 的 成 形 室 进行 加 热 的 方法 ， 使 其 温度 达到 足够 高 。 

4. SLC 成 形 

本 章 参 考 文献 [52] 介绍 了 一 种 称 为 选择 性 激光 固化 (Selective Laser Curing, 
SLC) 的 陶瓷 自 由 成 形 方法 ， 它 采 用 陶瓷 先驱 体 聚 合 物 (preceramic polymer) 作为 
原材料 。 陶 次 先驱 体 聚 合 物 简称 陶瓷 先驱 体 或 先驱 体 '53; ， 是 用 化 学 方法 合成 的 
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4 
N. i 
图 2-20 JH SLM 成 形 的 陶瓷 牙 修复 体 图 2-21 SLM 成 形 陶 瓷 件 截面 中 的 微 裂 纹 


一 类 聚合 物 ， 一 般 含有 硅 ， 它 们 在 较 低 的 一 定 温度 范围 内 发 生 裂解 ， 转 化 为 无 机 陶 
次 (简称 陶瓷 化 )， 因 此 ， 将 这 种 陶瓷 制备 方法 称 为 先驱 体 转化 法 ，SLC 工艺 采用 
的 陶瓷 先驱 体 聚 合 物 为 聚 硅 氧 烷 (polysiloxane, PSO) 。 由 于 聚 硅 氧 烷 的 裂解 产物 
中 氧 含量 较 高 ， 在 高 温 下 易于 析出 CO 等 小 分 子 气 体 而 影响 材料 的 力学 性 能 ， 因 此 
材料 的 使 用 温度 受到 限制 。 尽 管 如 此 ， 由 于 PSO 价格 低廉 (2530 元 /kg) ， 聚 硅 氧 
烷 先驱 体 受 到 了 陶瓷 研究 者 们 的 普遍 青睐 ， 被 认为 是 低 成 本 制造 在 800 ~ 1200% 下 
使 用 的 陶瓷 材料 的 最 佳 先驱 体 。 

为 克服 先驱 体 裂解 过 程 中 收缩 率 和 气孔 率 高 的 缺陷 ， 通 常 在 先驱 体 中 加 入 惰性 
填料 (氧化 铝 ，alumina) 和 活性 填料 553] 。 由 于 惰性 填料 在 先驱 体 裂解 过 程 中 质量 
和 体积 都 不 发 生变 化 ， 在 一 定 程度 上 可 以 抑制 烧 成 产物 的 收缩 。 当 填料 含量 增 大 到 
一 定量 时 ， 先 驱 体 在 裂解 过 程 中 将 不 发 生 收 缩 。 

为 实现 SLC 工艺 ， 可 首先 用 SLS 自由 成 形 机 ， 借 助 CO, 激光 束 使 先驱 体 / 填 料 
构成 的 粉 材 固化 成 热固性 生 坏 ， 然 后， 将 生 坏 置 于 600 ~ 1000% 温度 的 惰性 气氛 
CR) 中 进行 退火 ， 生 坏 裂 解 成 性 能 优良 的 
Si-0-C/ALO, 陶瓷 件 。 因 此 ， 这 种 工艺 能 在 
较 低 的 温度 下 烧 成 陶瓷 件 ， 与 高 温 烧 结 成 形 
相 比 ， 这 种 工艺 能 减少 因 温 度 梯度 造成 的 损 
伤 并 提高 尺寸 精度 。 

T. Friedela 等 以 体积 各 占 50% 的 SiC 粉 
RA REAREA, Æ CO, HOER H 
扫描 下 ， 于 400% 左右 引发 聚合 物 相 的 原 位 
聚合 反应 。 随 后 将 坏 体 在 120C 下 于 毛 气 氛 
中 进行 热处理 ， 制 备 出 了 SiC 陶瓷 件 ， 由 于 图 2-22 SLC 成 形 的 陶瓷 涡轮 叶轮 
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聚合 物 相 经 高 温 分 解 产生 可 观 的 气孔 率 ， 致 使 制 件 的 抗 弯 强 度 仅 为 17MPa ， 但 通过 
后 期 的 渗 硅 处 理 可 使 制 件 的 抗 弯 强 度 达到 220MPa。 
图 2-22 是 用 SLC 成 形 的 陶瓷 涡轮 叶轮 。 


2.4 ”陶瓷 器 件 激光 切割 自由 成 形 


2.4.1 激光 切割 自由 成 形 原理 


激光 切割 自由 成 形 采 用 的 设备 是 激光 切 纸 自 由 成 形 机 (Laminated Object Manu- 
facturing，LOM ， 见 图 2-23) ， 它 由 计算 机 、 原 材料 存储 及 送 进 机 构 、 热 粘 压 机 构 、 
激光 切割 系统 、 可 升降 工作 台 、 机 架 和 计算 机 数控 系统 等 组 成 。 其 中 ， 计 算 机 用 于 接 
受 和 存储 工件 的 三 维 设计 模型 文件 ， 沿 模型 的 高 度 方向 提取 一 系列 的 横 截 面 轮廓 图 
形 ， 发 出 控制 指令 。 原 材料 存储 及 送 进 机 构 将 存 于 其 中 的 原材料 〈 底 面 涂 覆 热 熔 胶 
的 纸 ) ， 逐 步 送 至 工作 台 的 上 方 。 热 粘 压 机 构 将 一 层 层 材料 粘 接 在 一 起 。 激 沧 切 割 系 
统 按照 计算 机 提取 的 工件 横 截 面 轮廓 图 形 ， 逐 一 在 工作 台 上 方 的 材料 上 切割 出 轮廓 ， 
并 将 无 轮廓 区 切割 成 小 网 格 , 这 是 为 了 在 成 形 之 后 能 剔除 废料 。 网 格 的 大 小 根据 成 形 
件 的 形状 复杂 程度 选 定 ， 网 格 越 小 ， 越 容易 剔除 废料 ， 但 花费 的 时 间 较 长 。 可 升降 工 
作 台 支撑 正在 成 形 的 工件 ， 并 在 每 层 成 形 之 后 ， 降 低 一 层 材 料 的 厚度 ， 以 便 送 进 、 煌 
接 和 切割 新 的 一 层 材料 。 数 控 系 统 执行 计算 机 发 出 的 指令 ， 使 一 段 段 的 材料 逐步 送 至 
工作 台 的 上 方 ， 然 后 粘 接 、 切 割 ， 最 终 形 成 三 维 成 形 件 。 机 织 是 整个 机 器 的 支撑 。 


激光 切割 系统 





热 粘 压 机 构 


涂 覆 热 熔 胶 的 纸 


原材料 存储 
及 送 进 机 构 





原材料 存储 
及 送 进 机 构 








图 2-23 ”激光 切割 自由 成 形 机 原理 图 


激光 切割 自由 成 形 机 的 工作 过 程 见 图 2-24， 成 形 结束 后 得 到 包含 成 形 件 和 废料 
的 倒 层 块 ， 成 形 件 被 废料 小 网 格 包 围 ， 别 除 这 些小 网 格 之 后 ， 便 可 得 到 三 维 成 形 件 。 
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dex 废料 的 
D] P3 m 网 格 线 
zm 


成 形 件 的 
截面 轮廓 





图 2-24 激光 切割 自由 成 形 机 的 工作 过 程 
a) 工作 台 下 降 一 层 的 高 度 送 进 新 一 层 纸 b) RAJE c) 切割 轮廓 线 和 网 格 线 





2. 4.2 ”陶瓷 器 件 激光 切割 自由 成 形 工艺 [457.8, 10] 


用 激光 切割 自由 成 形 机 制作 陶瓷 器 件 时 ， 原 材料 不 是 底面 涂 履 热 熔 胶 的 纸 ， 而 
是 陶瓷 膜 ( 见 图 2-25),， 膜 由 容积 
55% ~ 60% 的 陶瓷 粉 和 粘 结 剂 组 成 ， 一 
般 用 传统 的 流 延 法 (tape casting). 制备 。 
制备 过 程 是 : 首先 ， 陶 瓷 浆 料 从 料 斗 下 
部 流 至 向 前 移动 的 薄膜 载体 之 上 形成 膜 
坏 ， 其 厚度 由 刊 刀 控制 ; 然后 ， 膜 坯 连 
同 载体 进入 热风 烘 干 室 烘 干 ， 烘 干 温度 
必须 在 浆 料 中 溶剂 的 沸点 之 下 ， 否 则 会 
使 膜 坏 出 现 气 泡 ， 或 由 于 湿度 梯度 太 大 图 2-25 Kaj 
而 产生 裂纹 ; 从 烘 干 室 出 来 的 膜 坏 中 还 
保留 一 定 的 溶剂 ， 连 同 载 体 一 同 绕 成 卷 竺 用 ， 并 在 存储 过 程 中 使 膜 坯 中 的 溶剂 分 布 
均匀 ， 消 除湿 度 梯度 。 

用 激光 切割 自由 成 形 机 粘 接 、 切 割 陶瓷 膜 而 成 的 工件 为 陶瓷 生 坏 件 ， 它 的 强度 
很 低 ， 需 进行 后 处 理 ， 即 去 除 粘 结 剂 和 烧结 致密 化 。 粘 结 剂 的 去 除 温 度 根据 陶瓷 
膜 中 所 含 高 分 子 材 料 的 热 解 温度 而 定 ， 为 防止 生 坯 件 层 间 的 开裂 和 变形 ， 需 将 陶瓷 
生 坯 件 埋 在 粉末 中 ， 并 施 以 压力 。 粉 末 不 仅 对 陶瓷 生 坯 件 起 到 支撑 作用 ， 而 且 还 使 
压力 分 布 均匀 。 去 除 精 结 剂 后 的 陶瓷 生 坯 件 为 多 孔 状 ， 若 采用 普通 的 烧结 方法 将 使 
工件 产生 较 大 的 收缩 ， 可 采用 反应 烧结 法 来 减少 收缩 。 反 应 烧结 法 又 称 活 化 烧结 或 
强化 烧结 ， 它 是 通过 添加 物 的 作用 ,使 反应 与 烧结 同时 进行 的 一 种 烧结 方法 。 与 普 
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通 烧 结 法 比较 ， 反 应 烧结 法 烧 成 的 制品 不 收缩 ， 尺 寸 不 变化 。 
由 于 陶瓷 膜 呈 现 脆性 而 不 能 形成 连续 卷 料 ， 而 且 强度 较 低 ， 不 足以 承受 成 形 机 
的 进 给 运动 ， 所 以 目前 膜 的 铺设 多 半 还 依赖 于 手工 操作 。 
表 2-2 是 一 种 制作 生物 陶瓷 膜 的 浆 料 配方 ， 可 以 用 流 延 法 将 其 制 成 厚度 为 
125 «250 pum 的 陶瓷 膜 。 
表 2-2 生物 陶瓷 膜 的 浆 料 配方 









































成 ”分 所 占 质量 分 数 作 H 
钉 羟 磷 灰 石 38 ~43 陶瓷 基 料 
玻璃 相 磷 酸 钙 12 ~ 14 粘 结 剂 
鲜 鱼 油 1~1.5 PE WE 
酒精 9.3 ~10 溶剂 
ZAL 24 ~ 25 溶剂 
Reds T ARE 2.7 -4.5 主 粘 结 剂 
聚 乙 烯 乙 二 醇 2.9~4.8 增 塑 剂 
PEPR TKN 2.3-4.1 增 塑 剂 
硬 脂 酸 0~1.5 脱 模 剂 


用 激光 束 切割 、 粘 接 上 述 陶 资 膜 后 构成 质量 分 
数 为 23% 有 机 成 分 的 陶瓷 生 环 件 (ULÉ] 2-26), 其 
密度 可 达 理 论 密度 的 95% ~ 98% ， 尺 寸 精度 可 高 达 
+0. 02$Smm。 然 后 再 进行 后 处 理 : 中 为 在 后 处 理 中 
保持 生 环 件 的 形状 不 变 ， 首 先 将 生 坯 件 置 于 圆柱 形 
盒 中 ， 然 后 填 和 人 玉米 粉 ， 并 用 锤 的 实 ， 再 将 其 置 于 
温度 与 压力 可 控 的 压力 机 上 ， 使 温度 上 升 ， 以 便 去 
除 生 坯 件 中 的 可 挥发 溶剂 。 施 加 压力 的 作用 是 减少 
生 坏 件 脱 层 的 可 能 性 。 此 后 ， 从 粉 床 中 取出 陶瓷 半 
成 品 ， 粘 接 在 其 上 的 剩余 玉米 粉 能 在 随后 的 烧结 工 
序 中 因 氧 化 而 去 除 。@ 进 行 多 阶段 的 粘 结 剂 烧 除 循 
环 ， 以 便 去 除 主要 的 聚合 物 粘 结 剂 与 增 塑 剂 ， 上 述 循环 过 程 如 表 2-3 所 示 。 


表 2-3 烧 除 与 烧结 循环 








s 


| 


图 2-26 激光 切割 自由 成 形 的 
陶瓷 生 坏 件 (AER) 




















温度 /%C 时 间 施加 的 压力 /MPa 所 用 设备 

25 ~80 2h 0. 069 ~0. 104 玉米 粉 床 / 压 力 机 
80 ~ 120 12h 0. 069 ~ 0. 104 玉米 粉 床 / 压 力 机 
120 - 300 25h 0 电炉 
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( 续 ) 
温度 /°C 时 间 施加 的 压力 /MPa 所 用 设备 
300 ~ 500 13h 0 电炉 
500 ~ 800 20h 0 电炉 
800 ~ 1050 2.5h 0 电炉 
1050 ~ 1050 5min 0 电炉 
1050 ~ 20 自由 冷却 0 WA 





























经 过 上 述 处 理 的 工件 的 累计 收缩 率 仅 约 5% ， 大 大 小 于 典型 固态 烧结 工艺 的 收 
缩 率 ( 约 15%)。 表 2-4 是 用 激光 切割 自由 成 形 的 陶瓷 件 与 自然 骨 、 羟 基础 灰 石 等 





























HL? sh RE EUR 

表 2-4 MERELE (单位 MPa) 
自然 骨 50-100 | 生物 玻璃 > 120 
羟基 础 灰 石 40 ~210 | 激光 切割 自由 成 形 的 羟基 础 灰 石 /玻璃 样 件 18.8 
VERE — fn 90 ~ 154 











图 2-27 是 激光 切割 自由 成 形 的 陶瓷 件 。 

Lone Peak 公司 的 E. Alair Griffin 等 采用 
LOM 技术 制备 了 ZrO, 和 ALO, Pa (UO), 
陶瓷 膜 厚 为 116pm 和 58pm， 膜 的 材料 体系 
为 12mol% CeO5- ZrO, 和 Ce-Zr0,/Al,03。 烧 
结 后 产品 中 存在 <1% 气孔 ， 无 粗大 裂纹 缺 
陷 。 单 相 陶 瓷 件 强度 为 400MPa， 复 合 陶瓷 
件 为 500MPa。Ce-Zr0， 层 硬度 为 9GPa， 
AL,04,/Ce- ZrO; 层 硬 度 为 15GPa， 界面 附近 
硬度 为 11. 5GPa。 

凯 斯 西 储 大 学 的 James D. Cawley 等 采用 
CAM-LEM (Computer-Aided Manufacturing of 
Laminated Engineering Materials). 技术 制作 陶 
VEUS, ， 其 成 形 原理 与 LOM 技术 相同 ， 适 
用 材料 包括 工程 陶瓷 、 复 合 材 料 、 金 属 及 合 
金 材料 、 塑 料 材 料 等 。 采 用 Ab 0 制作 了 三 








图 2-27 激光 切割 自由 成 形 的 陶瓷 件 


种 零件 : 法 兰 盘 、 三 层 结构 的 陶瓷 片 和 液 流 增 幅 器 ， 并 得 到 实用 。 
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2.5 陶瓷 器 件 三 维 打印 自由 成 形 


2.5.1 三 维 打印 自由 成 形 原理 

三 维 打印 ( Three- Dimensional Printing, 3DP) 自由 成 形 是 最 初出 现 的 一 种 微 喷 
自由 成 形 ， 陶 瓷器 件 的 三 维 打印 设备 是 三 维 打印 自由 成 形 机 ， 它 以 某 种 喷头 作成 形 
头 ， 很 像 嘎 墨 打印 机 的 喷头 〈 打 印 头 ) ， 不 同 点 在 于 除 喷头 能 作 X- 了 平面 运动 外 ， 





工作 人 台 还 能 相对 喷头 作 Z 方向 的 垂直 运动 ; 而 且 ， 喷 头 喷 出 的 材料 不 是 墨水 ， 而 
是 流 态 材 料 〈 如 粘 结 剂 、 熔 化 塑料 、 螨 等 ) 。 
图 2-28 所 示 为 上 海 富 奇 凡 机 电 科 技 有 限 公 司 生产 的 三 维 打印 自由 成 形 机 及 其 





铺 料 装置 BOR, 
SI ya | | MON 成 形 件 的 截面 





e) f) g) 
图 2-28 ESLAR S EFTER A ARENLAR T ESETE 
a) 成 形 机 b) SE) c) 喷射 粘 结 剂 d) 工作 台 下 降 
e) 成 形 下 一 层 f) 成 形 完 成 g) 三 维 工件 
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工作 过 程 ， 首 先 ， 铺 料 装置 在 成 形 活塞 〈 即 工作 台 ) 的 上 方 铺设 一 层 粉 末 原 材料 
( 见 图 2-28b) ， 喷 头 按照 所 需 成 形 工件 的 截面 轮廓 的 信息 ， 在 水 平面 上 洛 并 方向 和 
7 方向 运动 ， 并 在 铺 好 的 一 层 层 粉 村 上， 有 选择 性 地 喷射 粘 结 剂 ( 见 图 2-28c ) ， 
粘 结 剂 滩 入 部 分 粉 材 的 微 孔 中 并 使 其 粘 接 ， 形 成 工件 的 截面 轮 廊 图形。 一 层 截面 成 
形 完 成 后 ， 成 形 活塞 下 降 一 截面 层 的 高 度 ( 见 图 2-28d) ， 再 进行 下 一 层 的 铺 粉 与 
粘 接 ( 见 图 2-28e)， 如 此 循环 ， 直 到 完成 最 后 一 层 的 铺 粉 与 粘 接 ( 见 图 2-28f) 并 
形成 三 维 工件 ( 见 图 2-28g) 。 在 这 种 自由 成 形 机 中 ， 未 烙 接 的 粉 材 自然 构成 支撑 ， 
因此 ， 不 必 男 外 设置 或 成 形 支 撑 结 构 ， 成 形 完成 后 也 可 人 免除 剥离 支撑 结构 的 麻烦 。 
此 外 ， 喷 头 可 以 喷射 多 种 颜色 的 粘 结 剂 ， 以 便 成 形 彩 色 工件 。 由 于 上 述 喷 头 的 喷射 
类 似 于 喷 墨 打印 ， 因 此 这 种 工艺 又 称 为 三 维 喷 墨 打印 成 形 。 

随 着 三 维 打印 自由 成 形 工艺 的 发 展 ， 除 了 上 述 典型 结构 和 工艺 之 外 ， 还 出 现 了 
许多 新 型 结构 和 工艺 ， 归 纳 起 来 共有 以 下 三 种 类 型 . 

(1) 液 滴 沉 积 于 粉 床 型 (Drop-on-Powder bed deposition, DoP) 

这 是 上 述 典 型 的 结构 和 工艺 〈 见 图 2-28) ， 此 种 工艺 属于 物理 粘 接 成 形 ， 应 用 
最 为 广泛 。 

(2) 液 滴 沉 积 于 浆 料 型 (Drop-on-Slurry deposition, DoS) 

它 与 图 2-28 不 同 的 是 ， 铺 料 机 构 在 成 形 活 塞 的 上 方 铺设 的 原材料 不 是 粉 材 ， 
而 是 浆 料 。 

(3) 液 滴 沉 积 于 液 滴 型 (Drop-on- Drop deposition, DoD) 

它 与 上 述 两 种 不 同 的 是 ， 无 须 在 成 形 活塞 的 上 方 铺设 粉 料 或 浆 料 ， 也 无 须 喷 射 
粘 结 剂 ， 而 是 仅 用 喷头 选择 性 地 喷射 流 态 原材料 ， 并 借助 于 所 喷射 原材料 本 身 的 沉 
积 并 固化 成 形 ， 因 此 又 称 为 直接 喷射 沉积 成 形 (Direct Jetting deposition) 。 

三 维 打印 自由 成 形 工艺 采用 的 喷头 也 有 很 大 的 发 展 ， 归 纳 起 来 主要 有 以 下 五 种 
类 型 : 

(1) 热 泡 式 (thermal bubble) 

热 泡 式 喷 头 属于 按 需 喷射 喷头 ， 它 的 工作 原理 是 〈 见 图 2-29 和 图 2-30)， 通 
过 对 其 压力 腔 内 的 加 热电 阻 (253 900). 施加 短 脉冲 信号 ， 使 靠近 的 0. Imm 厚 的 液 
Wk (如 墨水 ) WEE 3ps 内 急速 加 热 到 300% ， 汽 化 并 形成 蒸气 泡 ( 见 图 2-30b, 
压力 可 达 4. 5MPa) ， 此 气泡 将 加 热电 阻 与 其 他 液体 隔离 ， 避 免 使 喷头 内 全 部 液体 
加 热 。 加 热 信 号 消失 后 ， 开 始 降 温 ， 但 残留 余热 仍 会 促使 气泡 在 10ps 内 迅速 膨胀 
到 最 大 ， 由 此 产生 的 压力 迫使 一 定量 的 液体 克服 表面 张力 ， 以 5 ~ 12m/s 的 速度 快 
速 从 喷嘴 挤 出 ( 见 图 2-30c)。 随 着 温度 继续 下 降 ， 气 泡 开 始 呈 收缩 状态 ， 原 挤 出 
于 喷嘴 外 的 液体 受到 气泡 破裂 力量 的 牵引 而 形成 分 散 液 滴 ， 并 因 液 体 的 收缩 使 后 端 
液体 开始 分 离 。 气 泡 消 失 后 液 滴 与 喷头 内 的 液体 完全 分 开 ,， 在 10 ~ 20ks 内 液体 由 
供 液 装置 补 人 喷头， 从 而 完成 一 个 喷射 过 程 。 
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第 2 章 功能 陶瓷 器 件 自 由 成 形 27 





加 热电 阻 





c) 
2429. SIS IRURUS [d 2-30 ” 热 泡 式 喷头 的 喷射 过 程 
a) 喷头 初始 状态 b) 喷射 过 程 c) 喷射 完成 


热 泡 式 喷头 的 喷射 频率 较 高 ， 喷 射 液 滴 直径 可 小 于 35km， 喷 射 液体 的 粘度 一 





RE 1 ~3mPa : s, 压 电 陶 资 片 “驱动 信号 

(2) EE (piezoelectric) 供 液 管道 隔膜 入 口 

压 电 式 喷 头 属于 按 需 喷射 顺 
头 ， 它 利用 在 压 电 器 件 上 施加 电 
压 信 号 ， 使 其 产生 变形 并 挤 压 喷 
头 内 的 液体 而 将 液体 喷 出 。 例 如 
在 图 2-31 中 ， 压 电 式 喷头 由 压 液 滴 
电 陶 次 片 、 喷 嘴 和 小 容 腔 组 成 ， 
在 压 电 陶 次 片上 未 施加 驱动 信号 
时 ， 小 容 腔 中 液体 的 压力 足够 低 储 液 器 









[ea 


 im-F 3 














(a 压 电 陶 资 上 
(或 为 负 压 ) ， 液 体 因 表面 张力 CUR) 
时 ， 在 压 电 陶瓷 片上 施加 一 个 肪 SAN 

Hera fag i 

















冲 电 压 ， 压 电 陶 盗 片 立即 发 生 微 缓慢 复原 
米 级 变形 ， 在 此 变形 作用 下 ， 隔 O us 
膜 发 生 弹 性 变形 ， 使 与 其 相连 的 
小 容 腔 中 液体 的 体积 迅速 缩小 ， 
产生 朝向 喷嘴 的 压力 波 ， 此 压力 | —— — 
波 克服 喷嘴 中 的 压力 损失 和 液体 
的 表面 张力 ， 使 喷嘴 口 处 开始 形 
成 一 个 液 滴 ， 并 使 其 从 喷嘴 口 喷 国 
出 ， 然 后 ， 压 电 陶瓷 片 和 隔膜 恢 


复原 状 ， 由 于 表面 张力 作用 ， 新 图 2-31 压 电 式 喷头 及 其 喷射 过 程 
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的 液体 进入 喷头 的 小 容 腔 。 

压 电 式 喷 头 的 特点 是 : 中 对 液体 的 控制 能 力 强 ， 容 易 实 现 高 精度 的 喷射 ， 液 滴 
体积 不 均匀 系数 能 控制 在 +2% AN, ORMER, IIRA. ORARE 
驱动 电压 之 间 呈 线性 关系 ， 液 滴 体 积 最 小 可 达 1pL2 ， 能 通过 调节 驱动 电压 来 方便 
地 改变 液 滴 体 积 。 由 由 于 无 须 使 喷射 液 汽化 ， 所 以 可 喷射 的 流体 范围 广泛 ， 包 括 : 
涂 液 、 熔 融 体 、 悬 浮 液 等 ， 不 会 因 热 化 学 反应 而 改变 喷射 液 的 性 质 。 名 喷射 液体 的 
粘度 范围 为 10 - 40mPa - s (在 喷射 温度 下 ) 。 

压 电 式 喷头 目前 通常 能 达到 的 喷射 指标 范围 如 图 2-32 所 示 。 








约 100mm/s 


最 高 喷射 频率 : 
60kHz 


喷嘴 至 基板 距离 : /.. 液 滴 速 度 : 


约 1mm 5-8m/s 


Í @ 最 小 液 渍 体积 : 1pL 











位 置 偏差 : i 
5-10um 角度 偏差 : 25m - rad 
: " 
图 2-32” 压 电 式 喷头 通常 能 达到 的 喷射 指标 图 2-33 电场 偏转 式 喷头 原理 图 








(3) 电场 偏转 式 喷头 

电场 俩 转 式 喷 头 是 一 种 连续 喷射 式 喷头 〈 见 图 2-33) ， 它 由 喷嘴 IRA IE 
Cr Hs PASA Sed). Titius. MERR (简称 为 偏转 板 ) 、 供 液 装 置 和 
回收 管 等 组 成 ， 这 种 喷头 采用 高 频 振荡 使 液 流 断裂 成 液 滴 。 工 作 时 ， 液 体 〈 如 墨 
水 ) 在 供 液 装 置 〈 如 液压 有、 压缩 空气 、 储 液 缸 ) 的 推动 下 进入 喷头 ， 形 成 流速 
约 为 20m/s 的 液 流 ， 此 液 流通 过 压 电 事件 构成 的 液 滴 发 生 器 时 ， 所 加 电压 会 使 奈 
电 需 件 产 生变 形 ， 这 种 变形 对 液 流产 生 扰动 ， 液 流 会 断裂 成 微 液 滴 。 随 后 ， 液 滴 从 
充电 顺 的 电极 板 之 间 通 过 ， 此 充电 器 具有 与 所 需 喷 印 图 形 经 光电 转换 后 信和 号 同步 变 
化 的 电场 ， 因 此 ， 每 个 液 滴 在 充电 电场 中 有 选择 地 带 上 相应 的 电荷 CIE). mg 
继续 下 行经 过 一 对 偏转 板 ， 在 偏转 板 上 高 压 静 电场 (如 5kV) 的 作用 下 ， 和 带电 液 
滴 根 据 上 自身 所 带电 量 的 不 同 ， 朝 着 一 个 偏转 板 的 方向 产生 相应 量 的 偏转 。 最 终 ， 这 
些 液 滴 穿 过 空气 ， 按 施加 电信 号 的 规律 喷 至 基板 上 的 预定 待 喷 位 置 。 未 被 充电 的 液 
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滴 不 会 产生 偏转 ， 继 续 保 持 直线 下 行 状 态 ， 这 些 不 能 到 达 待 喷 基 板 的 液 滴 由 设置 在 
喷头 下 部 的 真空 回收 管 回收 ， 并 经 过 回收 泵 再 循环 至 储 液 饶 。 

电场 偏转 式 喷 头 能 喷射 普通 墨水 、 溶 液 、 甚 序 液 和 熔融 体 。 所 采用 的 喷射 液 粘 
度 较 低 (1 ~ 10mPa ' s) ， 因 此 不 易 堵 塞 ， 喷 射 液 滴 体 积 为 10fL ~0.5kL， 喷 射频 率 
一 般 为 80 ~ 100kHz， 最 高 可 达 1 MHz， 适 合 于 高 速 喷绘 。 此 外 ， 由 于 喷射 速度 可 达 
8 ~20m/s， 所 以 在 喷射 距离 较 大 的 情况 下 也 不 会 使 喷 印 质量 下 降 。 但 是 ， 这 种 喷 
头 用 的 液体 必须 能 带电 荷 ， 喷 头 高 度 方向 的 尺寸 较 大 ， 需 要 一 套 墨 水 循环 系统 ， 结 
构 较 复杂 ， 墨 水 用 量 大 ， 维 护 费 用 较 高 ， 分 辨 率 不 够 高 ， 一 般 用 于 在 产品 或 产品 包 
装 上 喷 印 品名 、 编 号 、 生 产 日 期 、 有 效 期 、 条 形 码 与 商标 图 案 或 大 型 广告 、 海 
报 等 。 

(4) 微 注 射 锅 式 喷 ; 

iiS] aga ( microsyringe ) 喷头 的 原理 是 ， 由 压缩 空气 或 直线 步 进 电动 机 产 
生 压 力 ( 见 图 2-34) ,通过 活塞 迫 使 针 简 中 的 流 态 材料 由 针头 (喷嘴) 喷 出 并 沉积 
在 工作 台 上 ， 因 此 这 种 注射 器 称 为 活塞 助 推 微 注射 器 (Piston Assisted Microsy- 
ringe) ， 它 分 为 气压 助 推 微 注 射 吉 (Pressure Assisted Microsyringe，PAM， 见 图 
2-34a) 和 电动 机 助 推 微 注 射 希 (Motor Assisted Microsyringe，MAM， 见 图 2-34b) 
两 种 。 











图 2-34 微 注射 器 及 其 喷射 系统 
a) PAM 系统 b) MAM 系统 
fti B die ER SK BA : 
1) 喷射 力 大 。 与 热 泡 式 喷头 和 压 电 式 喷头 等 类 型 的 喷头 相 比 ， 这 种 微 注 射 铝 
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式 喷头 的 喷射 力 大 得 多 ， 因 此 ， 对 于 相同 的 喷嘴 内 径 而 言 ， 能 喷射 粘度 更 大 的 
材料 。 

2) 适用 材料 广泛 。 可 采用 多 个 喷头 同时 喷射 下 列 有 机 或 无 机 流 态 材料 : TRY 
(水 溶液 、 溶 剂 溶液 ) 、 胶 体 、 悬 浮 液 、 浆 料 、 熔 融 体 〈 在 针 简 上 设置 加 热 器 后 ) 
等 ， 并 且 无 需 将 材料 预制 成 特定 的 型 式 和 规格 。 

3) 流 态 材 料 中 可 含 大 量 的 固体 微粒 而 不 易 堵 塞 。 通 常 ， 采 用 热 泡 式 喷头 和 压 
电 式 喷头 时 ， 流 态 材 料 中 所 含 固 体 微 粒 的 体积 分 数 不 能 超过 596 ; 而 采用 微 注射 器 
时 ， 所 含 固 体 微粒 的 体积 分 数 可 达 40% - 5596 以 上 。 

4) 可 方便 地 改变 助 推 和 气压 或 步 进 电动 机 的 转速 ， 从 而 改变 喷射 的 材料 流量 ， 
获得 变化 的 材料 含量 与 微 孔 。 

(5) 熔融 挤 压 式 喷头 

上 海 富 奇 凡 机 电 科 技 有 限 公 司 生产 的 熔融 挤 压 式 喷头 如 图 2-35 所 示 ， 这 种 喷 
头 由 喷嘴 、 螺 杆 、 送 丝 机 构 和 步 进 电 动机 等 组 成 ， 当 步 进 电动 机 驱动 螺杆 并 通过 齿 
轮 传 动机 构 与 送料 辊 将 塑料 丝 送 入 喷头 时 ， 在 喷头 中 ， 由 于 电热 棒 的 作用 ， 丝 料 呈 
熔融 状态 ， 并 在 螺杆 的 推 挤 下 ， 通 过 喷嘴 沉积 在 工作 台 上 。 上 述 熔 融 挤 压 式 喷 头 采 
用 高 压 变 截面 螺杆 驱动 ， 挤 压力 大 ， 能 喷射 增强 型 塑料 。 























a) b) 


图 2-35 熔融 挤 压 式 喷 头 
a) 外 形 照片 b) 原理 图 


三 维 打印 自由 成 形 机 还 可 同时 有 多 个 喷头 〈 例 如 一 个 喷头 喷射 浆 料 ， 另 一 个 
喷头 喷射 粘 结 剂 ) ， 其 成 形 过 程 如 图 2-36 所 示 。 


tT 
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循环 
图 2-36 ”能 喷射 浆 料 和 粘 结 剂 的 三 维 打印 成 形 过 程 


2. 5. 2 ”陶瓷 器 件 三 维 打印 自由 成 形 工艺 [4.57.810] 


1. DoP ( 液 滴 沉 积 于 粉 层 ) 型 三 维 打印 自由 成 形 

DoP 是 应 用 最 多 的 一 种 陶瓷 自由 成 形 方式 ， 具 体 的 实施 方案 有 : 

(1) 方案 一 

在 工作 台 铺 设 的 陶瓷 (如 氧化 铝 ALO,) 粉 层 上 ， 用 喷头 选择 性 地 喷射 粘 结 剂 
溶液 〈 如 胶体 二 氧化 硅 ， 又 称 为 硅 溶 胶 ) ， 成 形 陶 次 生 坏 件 〈 见 图 2-37， 密 度 约 为 
50% 理论 密度 ) ， 然 后 去 除 粘 结 剂 ， 烧 结 成 陶 奖 件 。 也 可 再 用 等 静 压 后 处 理 使 成 形 
陶瓷 件 进一步 致密 化 。 








图 2-37 DoP 型 自由 成 形 陶瓷 生 坯 件 


对 于 DoP 型 自由 成 形 使 用 的 粉 材 有 以 下 基本 要 求 : 中 粒度 应 足够 细 ， 颗 粒 尺 
才 应 为 30 ~100km， 以 便 保 证 成 形 件 的 强度 和 表面 品质 。@) 能 很 好 地 吸收 喷射 的 
EA, A 以 免 从 空气 中 吸收 过 量 的 湿 气 而 导致 结 








块 ， 影响 成 形 质量 。@ 易 于 分 散 ， ， 可 长 期 储存 。 

对 于 DoP 型 自 a 以 下 基本 要 求 : 中 较 高 的 粘 接 能 
@ 较 低 的 粘度 和 颗粒 尺寸 (为 10 ~20pm)， 以 便 能 顺利 地 从 喷嘴 中 喷 出 。@@ 能 快 
速 、 均 匀 地 渗透 粉 层 并 使 其 粘 接 。@ 采 用 电场 偏转 式 喷头 时 ， 还 要 求 粘 结 剂 有 较 小 


-HJI 





32 功能 器 件 自 由 成 形 





的 电导 率 ， 这 是 因为 当 烙 结 剂 从 喷嘴 射出 并 通过 充电 大 时 ， 必 须 有 足够 的 导电 性 ， 
以 便 在 粘 结 剂 液 滴 上 产生 电荷 。 然 而 ， 对 于 某 些 有 机 溶剂 不 可 能 产生 导电 性 ， 在 此 
情况 下 可 采用 按 需 喷射 式 喷头 。 

粘 结 剂 最 好 是 水 溶性 混合 物 ， 例 如 ,水 浴 性 聚合 物 (RALE, RON 
醇 ) 、 碳 水 化 合 物 〈 阿 拉 伯 胶 、 刺 槐 豆 胶 ) 、 糖 和 糖 醇 〈 套 糖 、 和 葡萄 糖 、 果 糖 、 乳 
糖 、 多 葡萄 糖 、 山 梨 糖 醇 、 木 糖 醇 ) 。 

采用 的 粘 结 剂 应 与 粉 料 相 匹配 ， 例 如 ， 陶 瓷 粉 最 好 采用 有 机 粘 结 剂 〈 如 聚合 
树脂 ) 或 胶体 二 氧化 硅 。 在 陶瓷 粉 中 还 可 混入 粒状 标榜 酸 ， 使 喷射 胶体 二 氧化 硅 
后 陶瓷 粉 能 迅速 胶合 。 

为 改善 粉 料 与 粘 结 剂 的 性 能 ， 还 可 在 其 中 添加 下 列 物质 : 

1) 填充 物 。 填 充 物 为 被 固 结 物 提供 机 械 构 架 ， 其 颗粒 尺寸 为 20 ~200um, 其 
中 较 大 尺寸 的 颗粒 能 在 粉 层 中 形成 大 的 孔 阶 ， 从 而 使 粘 结 剂 能 快速 渗透 ， 成 形 件 的 
性 能 更 均匀 ; 较 小 尺寸 的 颗粒 能 增强 成 形 件 的 强度 。 最 常用 的 填充 物 是 次 粉 (如 
麦芽 糊 精 )。 

2) 增强 纤维 。 增 强 纤维 用 于 提高 成 形 件 的 机 械 强度 ， 而 又 不 会 使 粉 料 难以 铺 
设 。 纤 维 的 长 度 应 大 致 等 于 成 形 层 厚 ， 较 长 的 纤维 会 损害 成 形 件 的 表面 粗糙 度 ， 采 
用 太 多 的 纤维 会 使 铺 粉 困难 。 最 常用 的 增强 纤维 有 纤维 素 纤 维 、 碳 化 硅 纤 维 、 石 
墨 纤维 、 铝 硅 酸 盐 纤维 、 聚 丙烯 纤维 、 玻 璃 纤维 。 

3) 打印 助 剂 。 通 常 采用 卵 磷 脂 作 打印 助 剂 ， 它 是 一 种 略 溶 于 水 的 液体 。 在 粉 
料 中 加 入 少量 的 卵 磁 脂 后 ， 可 以 在 喷射 粘 结 剂 之 前 使 粉 粒 间 子 以 轻微 粘 接 ， 从 而 减 
少 尘 埃 的 形成 。 喷 洒 粘 结 剂 之 后 ， 在 短 时 间 内 卵 磷 脂 继续 使 未 溶解 的 颗粒 相 粘 接 ， 
直到 涂 解 为 止 。 这 种 效应 能 减少 打印 层 短 暂时 间 内 的 变形 ， 这 正 是 使 粘 结 剂 在 粉 层 
中 溶解 与 再 分 布 所 需 的 时 间 。 也 可 采用 聚 两 二 醇 、 香 茅 醇 作 打印 助 剂 。 

4) 活化 液 。 活 化 液 〈 即 催化 剂 ) 中 含有 浴 剂 ， 使 粘 结 剂 在 其 中 能 活化 、 良 好 
地 洲 解 。 常 用 的 活化 液 有 : K, PE, LGE, RNE, W, CAPE, R, G 
酰 乙 酸 乙 酯 。 

5) 湿润 剂 。 湿 润 剂 用 于 延迟 烙 结 剂 中 的 溶剂 蒸发 ， 防 止 供应 烙 结 剂 的 系统 干 
泗 、 堵 塞 。 对 于 含水 溶剂 ， 最 好 用 甘油 作 湿 润 剂 ， 也 可 用 多 元 醇 ， 例 如 乙 二 醇 与 丙 
二 醇 。 

6) 增 流 剂 。 增 流 剂 借助 降低 流体 与 喷嘴 壁 之 间 的 摩擦 力 ， 或 者 降低 流体 的 粘 
度 来 提高 其 流动 性 ， 以 便 能 粘 接 更 厚 的 粉 层 ， 更 快 地 成 形 工件 。 可 用 的 增 流 剂 有 : 
乙 二 醇 双 乙酸 盐 、 硫 酸 铝 钾 、 异 丙 醇 、 乙 二 醇 一 丁 基 栈 、 二 甘 醇 一 丁 基 配 、 月 桂 二 
甲 氨 溶 磺 化 丙烷 、 三 乙酸 甘油 、 乙 酰 乙酸 乙 酯 ， 以 及 水 溶性 聚合 物 。 

7) 染料 。 染 料 用 于 提高 对 比 度 ， 以 便于 观察 。 适 用 的 染料 有 蔡 酚 蓝 黑 与 原 
生 红 。 
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采用 上 述 添加 物 时 ， 除 活化 液 外 ， 也 可 先 将 粘 结 剂 、 填 充 物 、 增 强 纤 维 、 打 印 
助 剂 、 湿 润 剂 、 增 流 剂 、 染 料 与 成 形 材料 (如 陶 疙 粉 ) 构成 混合 物 ， 并 将 此 混合 
物 一 层 层 地 铺设 在 工作 台 上 ， 然 后 再 用 喷头 选择 性 地 喷射 活化 液 ， 使 粘 结 剂 在 其 中 
活化 、 溶 解 而 产生 粘 接 作 用 。 显 然 ， 由 于 粘 结 剂 已 先 混合 在 成 形 材料 中 ， 不 必 另 外 
用 喷头 喷射 ， 喷 嘴 不 易 堵塞 ， 可 靠 性 更 高 。 胶 体 二 氧化 硅 粘 结 剂 洲 液 配方 可 参照 表 
2 











表 2-5 胶体 二 氧化 硅 粘 结 剂 溶液 配方 






































成 分 材料 质量 分 数 (% ) 成 分 材料 质量 分 数 (% ) 

介质 蒸馏 水 38. 59 催化 剂 RLE 0.1 
湿润 剂 丙二醇 6.51 pH 指示 剂 酚 蓝 0. 05 

AER 三 乙醇 胺 3. 65 Tan Nyacol 9950 54. 75 
(2) 方案 二 


在 工作 台 铺 设 的 陶瓷 粉 层 上 ， 用 一 个 多 喷嘴 喷头 整体 均匀 喷射 粘 结 剂 〈 树 
脂 ) ， 然 后 再 用 一 个 喷头 选择 性 地 喷射 活化 液 ， 活 化 液 与 树脂 产生 胶 联 反应 而 固化 
陶瓷 粉 ， 成 形 陶瓷 生 坏 件 ， 然 后 去 除 粘 结 剂 ， 烧 结 成 陶瓷 件 。 也 可 首先 在 工作 台 上 
铺设 已 预先 混 有 活化 液 的 陶 次 粉 ， 然 后 再 用 一 个 喷头 选择 性 地 喷射 粘 结 剂 〈 树 
脂 ) ， 活 化 液 与 树脂 产生 胶 联 反应 而 固化 陶瓷 粉 ， 成 形 陶 次 生 坏 件 ， 然 后 去 除 粘 结 
剂 ， 人 烧结 成 陶瓷 件 。 

(3) 方案 三 

预先 将 陶瓷 粉 (如 羟基 础 灰 石 ，HA) 、 粘 结 剂 (如 糊 精 ) 、 分 散剂 〈 如 聚 丙烯 
44) 和 水 混合 成 桨 料 ， 并 经 顺 射 将 浆 料 干燥 成 粉 材 ， 再 在 工作 台 上 铺设 由 这 种 粉 
材 构 成 的 粉 层 ， 用 喷头 选择 性 地 喷射 粘 结 剂 〈 如 水 溶液 ) ， 成 形 陶瓷 生 坏 件 ， 然 后 
去 除 粘 结 剂 ， 在 1300% 下 烧结 3h 得 到 陶瓷 。 

K 2-6 所 示 为 浆 料 中 HA 、 糊 精 、 水 的 比例 。 

表 2-6 浆 料 中 HA、 糊 精 、 水 的 比例 
配方 号 “| HA 与 糊 精 的 比例 | HA 与 水 的 比例 | 配方 号 ”| HA 与 糊 精 的 比例 | HA 与 水 的 比例 
1 13:1 1:5 3 3:1 1:3 


























2 6:1 1:3 4 3:1 1:4 





这 种 DoP JE B3 Fg EEE IUS REA 2MPa, 5 Eni 3000MPa。 

(4) 方案 四 

在 陶瓷 粉 未 中 直接 混和 人 能 与 水 作用 的 粘 结 剂 粉末 ， 如 石膏、 聚合 物 、 水 玻璃 
等 ， 然 后 选择 性 地 喷射 水 溶性 烙 结 剂 洲 液 ， 使 其 成 形 。 该 方法 简单 ， 但 是 烙 结 剂 粉 
末 和 陶瓷 粉末 很 难 充分 混合 ， 成 形 精度 、 制 件 分 辨 率 和 成 形 强度 都 较 低 。 
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图 2-38 是 DoP 型 自由 成 形 陶瓷 件 ， 图 2-39 是 DoP 型 自由 成 形 陶 瓷 模 。 





图 2-38 DoP 型 自由 成 形 陶 瓷 件 

2. DoS ( 液 滴 沉积 于 浆 料 ) 型 三 维 打 印 
自由 成 形 

DoS ( 液 滴 沉积 于 浆 料 ) 型 自由 成 形 的 过 
程 如 图 2-40 所 示 !5] ，Q@ 用 浆 料 喷头 将 体积 人 
数 约 为 30% 的 陶瓷 和 溶剂 /分 散剂 (如 水 一 酒 
Ti) 的 浆 料 喷射 在 工作 台 基板 上 ， 构 成 浆 料 
层 ， 并 加 热 此 浆 料 层 ， 去 除 其 中 的 洲 剂 /分 散 
剂 ， 使 其 干燥 。@) 粘 结 剂 喷 头 选 择 性 地 喷射 粘 
结 剂 ， 构 成 陶瓷 生 坏 件 。 此 粘 结 剂 为 含 2% ~ 
5% (体积 分 数 ) 聚 丙烯 酸 (PAA) 的 水 / 酒 
精 溶液 ， 其 中 还 加 入 了 甘油 ， 以 便 在 随后 固化 。 图 2-39 DoP 型 日 由 成 形 陶 盗 模 
时 使 粘 结 剂 发 生 交 联 反 应 。 怨 使 生 坏 件 在 氮气 
中 加 热 至 130% ， 并 保持 1h， 以 便 固化 烙 结 剂 并 使 其 不 溶解 。@ 将 已 加 热 的 生 坯 件 
浸入 水 中 ,未 粘 接 的 浆 料 散 开 、 膨 胀 并 脱落 ， 再 用 超声 波 去 除 生 坯 件 内 部 剩余 的 浆 
料 。@ 得 到 陶 次 成 形 件 。 在 陶瓷 浆 料 中 还 可 加 入 聚 乙 二 醇 (PEG), ， 使 得 有 助 于 未 
喷射 糙 结 剂 的 浆 料 能 够 部 分 散 开 。 

图 2-41 是 DoS 型 自由 成 形 Al,0; 陶瓷 件 。 图 2-42 是 Dos 型 自由 成 形 钛 酸 钢 陶 
E, 

这 种 成 形 方法 的 实施 方案 还 有 : 

1) 在 工作 台 基 板 上 铺设 由 陶瓷 粉 (体积 分 数 为 50% ) 和 海藻 酸 钠 构成 的 低 粘 
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浆 料 喷头 E ktm. 








去 除 未 烙 接 的 浆 料 一 ~ (OE 











图 2-40 DoS 型 自由 成 形 过 程 


5mm 











[2-41 DoS 型 自由 成 形 ALO, KN 


度 水 性 浆 料 ， 再 用 喷头 向 浆 料 选 _ 

择 性 地 喷射 高 价 阳离子 盐 深 液 i 

(如 CaCl,)，3 引 发 浆 料 能 够 部 分 

A Hz SER c Wi Biden ie 

(密度 约 为 52% 理论 密度 ) £ N 

后 在 1600C 下 烧结 1h, 

瓷 件 。 cA 
e 


2) 在 工作 台 基 板 上 铺设 陶 Se í M 





D 


YE (如 二 氧化 钛 ，TiO, ) 浆 料 ， 
然后 ， 选 择 性 地 向 浆 料 注入 聚 乙 
MEKE 〈 质 量 分 数 为 5% ~ 图 2-42  DoS 型 自由 成 形 钛 酸 钢 陶 次 件 

2096), ， 再 向 浆 料 层 喷射 四 硼酸 

HAKIN (Na,B,O; -10H,0, 质量 分 数 为 2.2% ~4% )， 引 发 浆 料 能 够 部 分 发 生 
凝 胶 反 应 ， 再 用 微波 干燥 成 形 陶瓷 生 坏 件 ， 然 后 ， 在 200 ~360 FHI 0. 5h 以 上 
时 间 ， 去 除 生 坯 件 中 的 有 机 物 ; 在 700 ~950%C 下 加 热 0.5h 以 上 时 间 ， 进 行 素 烧 ; 





36 功能 器 件 自由 成 形 





在 1000% 以 上 温度 加 热 1h 以 上 时 间 ， 烧 结 成 最 终 陶 瓷 件 。 

3) 在 工作 台 基 板 上 铺设 的 陶 次 层 是 添加 了 分 散剂 和 低 分 子 量 聚 乙烯 醇 的 水 悬 
浮 液 ， 再 用 喷头 选择 性 地 喷射 粘 结 剂 。 

4) 英国 布 鲁 内 尔 大 学 的 P. F. Blazdell 等 首先 将 配 好 的 Zr0, 陶瓷 悬浮 液 逐 层 打 
印 到 基板 (滤纸 和 硝化 纤维 ) 上 成 形 生 坏 件 ， 然 后 在 气体 保护 下 将 生 坏 件 加 热 至 
120% ， 并 保温 Lh 去 除 溶剂 ， 得 到 预 成 形 件 。 再 将 预 成 形 件 置 于 ALO, 粗 颗粒 铺 层 
上 或 ALO, 平板 间 ， 在 空气 中 加 热 至 450%C 去 除 基板 ， 最 后 在 1500%C 烧结 成 陶 
ET. 

5) 选区 凝 胶 成 形 ， 首先 配制 含有 陶瓷 粉末 、 分 散剂 和 单 体 溶液 的 陶瓷 浆 料 ， 
在 基板 上 先 铺 一 层 浆 料 ， 再 按 成 形 件 模型 有 选择 地 在 浆 料 上 喷 一 层 自 由 基 引 发 剂 和 
众 化 剂 ， 使 陶瓷 浆 料 能 够 部 分 发 生 凝 胶 反 应 ， 然 后 在 已 胶 凝 的 浆 料 上 铺 一 层 新 的 浆 
料 ， 重复 上 述 过 程 ， 直 到 生 坏 件 成 形 完 毕 。 青 将 陶瓷 生 坯 件 预 热 、 保 温 、 使 其 干燥 
后 继续 升温 ， 去 除 有 机 物 ， 最 后 在 高 温 下 烧结 ， 得 到 陶瓷 件 。 

杨 守 峰 等 采用 羟基 克 灰 石 为 陶 次 粉末， 丙烯 酰胺 为 单 体 ， 聚 丙烯 酰胺 为 分 散剂 
混合 均匀 配制 成 陶瓷 浆 料 ， 以 过 硫酸 胺 为 自由 基 引 发 剂 ， 四 甲 基 乙 二 胺 为 催化 剂 ， 
通过 选区 凝 胶 成 形 技术 制备 了 凑 基 础 灰 石 陶瓷 生 坏 件 ， 随 后 将 生 坏 件 进行 热处理 得 
到 陶瓷 件 。 

Suresh Baskaran 对 AL 0; 材料 的 DoS 型 自由 成 形 进行 了 研究 ， 得 到 密度 为 理论 
密度 5296 的 生 坏 件 ， 然 后 在 16000 下 烧结 1h， 人 烧结 后 试 样 的 三 点 抗 弯 强度 达到 
(439 +38) MPa, 

3. DoD ( 液 滴 沉积 于 液 滴 ) 型 三 维 打印 自由 成 形 

这 种 成 形 方法 的 实施 方案 有 : 

(1) 22&— 

直接 陶瓷 喷 墨 打印 (Direct Ceramic Ink-Jet Printing, DCIJP) 。 用 喷头 喷射 陶瓷 
墨水 〈 悬 浮 液 ) ， 并 使 其 选择 性 地 沉积 在 工作 台 基 板 上 ， 并 快速 固化 为 陶瓷 生 坏 
件 ， 然 后 去 除 其 中 的 有 机 物 ， 再 烧结 成 陶 网 件 。 此 墨水 中 含有 陶 次 (umb 
Zr0, ， 体 积分 数 为 5% ~ 15% ) 和 溶剂 、 分 散剂 、 粘 结 剂 等 。 

快速 固化 可 由 吸收 、 氧 化 、 攻 发 、 化 学 反应 和 辐射 而 发 生 。 可 用 冷却 空气 、 加 
热 空气 、 基 板 冷 却 或 加 热 来 加 速 固 化 。 

(2) 方案 二 

用 喷头 喷 挤 陶瓷 丝 料 或 浆 料 ， 并 使 其 选择 性 地 沉积 在 工作 台 上 ， 成 形 陶瓷 生 坏 
件 ， 然 后 去 除 其 中 的 有 机 物 ， 再 烧结 成 陶 资 件 。 所 用 喷头 可 以 是 熔融 挤 压 式 喷 头 或 
微 注 射 器 式 喷头 。 

采用 炊 融 挤 压 喷头 自由 成 形 陶 资 件 的 工艺 称 为 FDC (Fused Deposition of Ce- 
ramics) [457810] ， 这 种 工艺 是 将 陶瓷 粉 和 有 机 粘 结 剂 CIEGO MI, Np) 相 混合 ， 
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使 陶瓷 粉 均匀 地 悬浮 于 粘 结 剂 中 ， 用 挤 出 机 或 毛细 管 流 变 仪 将 混合 料 做 成 丝 料 ， 再 
用 熔融 挤 压 自 由 成 形 机 成 形 陶瓷 生 坏 件 ， 然 后 烧 除 粘 结 剂 ， 用 高 温 烧 结 得 到 较 高 臻 
密度 的 陶瓷 件 。 上 述 工艺 对 丝 料 的 要 求 较为 严格 ， 需 要 合适 的 粘度 、 和 柔韧 性 、 弹 性 
模 量 、 强 度 和 结合 性 能 ， 其 中 不 能 有 大 团 块 、 碎 片 等 ， 因 此 丝 料 中 的 固 相 陶瓷 含量 
不 可 能 高 (一 般 体积 分 数 为 30% 左右 ) 。 

基于 上 述 要 求 ， 罗 格 斯 大 学 的 陶瓷 研究 中 心 开 发 了 RU 系列 的 有 机 粘 结 剂 ， 这 
种 粘 结 剂 由 4 种 组 元 组 成 ， 即 高 分 子 、 弹 性 体 、 调 节 剂 和 蜡 ( 见 表 2-7)。 

表 2-7 RU 系列 粘 结 剂 的 组 成 























组 元 质量 分 数 (% ) 作 用 热 解 温度 /%C 
高 分 子 10 ~ 45 作为 骨架 100 ~510 
弹性 体 30 ~65 给 予 弹 性 275 ~ 500 
调节 剂 15 ~50 调整 粘度 200 ~ 500 

蜡 10 ~40 提高 粘 接 性 190 ~ 475 











熔融 挤 压 式 喷 头 所 用 喷嘴 的 直径 通常 为 0.25 ~ 0. 64mm, EJEN 0.25mm, X 
融 温 度 为 100 ~ 150% ， 挤 出 材料 固化 后 的 宽度 为 喷嘴 直径 的 1.2 ~1.5 倍 。 当 采用 
RU 粘 结 剂 时 ， 因 为 它 是 由 4 种 不 同 热 解 温度 的 组 元 组 成 ， 所 以 在 熔融 挤 压 成 形 
后 ,一 般 需 要 分 温度 段 烧 除 粘 结 剂 ， 例 如 ， 首 先 加 热 至 450%C ， 去 除 质 量 分 数 为 
9096 ~95% 的 粘 结 剂 ， 然 后 加 热 至 500C 去除 剩 余 的 烙 结 剂 ， 再 高 温 烧 结 。 

图 2-43 和 图 2-44 是 用 做 融 挤 压 喷头 自由 成 形 的 陶瓷 器 件 。 
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Kj 2-43 ”用 熔融 挤 压 型 喷头 图 2-44 ”用 熔融 挤 压 型 喷头 自由 成 形 的 电子 陶瓷 传 感 絮 
自由 成 形 的 陶瓷 器 件 
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美国 陶瓷 研究 中 心 的 K. A. Mukesh 等 采用 FDC 工艺 制备 Si N, ds PEU, RA 
为 GS 一 44 (直径 为 1.8mm) ， 其 中 含 55% (体积 分 数 ) 的 SN; ， 粘 结 剂 为 RU 系 
列 。 喷 嘴 直 径 为 0.25 ~0.64mm， 线 宽 为 0.25 -0. 75mm, EJH 0.25mm, VA bild 
度 为 100 ~150% 。 成 形 后 ， 加 热 至 450% 脱 除 质量 分 数 为 90% ~95% 的 粘 结 剂 ， 然 
后 将 成 形 件 放 和 信封 塌 内 加 热 至 5000C 脱 除 剩 余 粘 结 剂 ， 再 高温 烧结 。GS 一 44 中 主 
要 是 Si N, 和约 10% (体积 分 数 ) 氧化 物 烧结 助 剂 ， 高 温 下 氧化 物 熔 化 提供 液 相 
达到 致密 化 ， 同 时 a-Si N, 转化 为 B-SisNs。 

FDC 工艺 与 等 项 压 工 艺 、 挤 塑 成 形 工艺 相 比 ，FDC 坯 体 密度 略 低 于 挤 塑 成 形 
工艺 ， 烧 结 体 密 度 也 略 低 。FDC 收缩 存在 各 向 异性 ， 强 度 比 挤 塑 成 形 工艺 略 高 ， 低 
TEELE, TEDORA, FDC 工艺 的 缺陷 对 于 制品 强度 并 无 太 大 影响 。 

当 所 用 喷头 为 微 注 射 器 型 喷头 时 (UL 2-45), ， 可 喷 挤 高 固 相 含量 (40% ~ 
5596) 的 水 基 陶 瓷 浆 料 ， 并 使 其 选择 性 地 沉积 在 工作 台 基 板 上 ， 成 形 陶 瓷 生 坯 件 ， 
然后 去 除 其 中 的 有 机 物 ， 再 烧结 成 陶瓷 件 ， 其 密度 可 大 于 9796 的 理论 密度 !5] 。 








图 2-45 用 微 注 射 器 型 喷头 喷 挤 陶瓷 浆 料 


陶瓷 浆 料 可 以 有 以 下 两 种 : 中 石蜡 和 陶瓷 粉 (AUEKBRBI) 构成 的 浆 料 ， 这 种 
浆 料 中 的 陶瓷 固体 含量 不 够 高 ， 人 烧结 后 的 陶瓷 件 密度 也 不 高 。@) 粘 结 剂 PETERE 
体 和 陶瓷 粉 构成 的 浆 料 ， 这 种 浆 料 的 陶 次 固体 含量 较 高 (体积 分 数 可 达 50% ) i 
常 采 用 的 粘 结 剂 为 有 机 粘 结 剂 ， 其 体积 分 数 达 40% ~50% ， 在 后 处 理 时 必须 去 除 
这 些 有 机 粘 结 剂 ， 从 而 会 产生 有 害 废弃 物 ， 因 此 最 好 采用 水 基 陶 次 浆 料 ， 其 中 的 有 
机 粘 结 剂 的 体积 分 数 仅 为 2% ~4% 1557] ， 这 种 浆 料 沉积 在 工作 台 基 板 上 后 ， 可 用 加 
热 或 冷冻 使 其 快速 干燥 成 形 。 

图 2-46 和 图 2-47 是 用 微 注 射 需 型 喷头 喷射 陶瓷 浆 料 成 形 的 陶瓷 件 。 

康涅狄格 大 学 提出 了 一 种 称 为 多 重 材 料 激光 增 稠 (Multi- Material Laser Densifi- 
cation, MMLD) 的 陶瓷 喷 挤 成 形 的 方法 1,”] ， 这 种 方法 用 于 牙科 陶瓷 修复 体 的 
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图 2-46 用 钳 钛 酸 铅 浆 料 成 形 的 图 2-47 用 匆 酸 钢 纳 米 浆 料 成 形 的 陶 次 件 
三 维 环形 格 栅 形 陶瓷 件 a) 二 维 螺旋 结构 b) 三 维 周期 格 机 


喷 挤 成 形 。MMLD 成 形 机 ( 见 图 2-48) 包括 : 注射 器 、 陶 次 浆 料 挤 出 右 、C0, 激 
光 右 、X- 了 工作 台 、Z 工作 台 、 真 空 成 形 室 和 温度 控制 系统 等 。 成 形 时 ， 挤 出 器 中 
的 陶瓷 浆 料 〈 可 有 三 种 ) 输送 至 注射 器 ， 并 经 注射 器 逐 层 挤 出 至 X-Y 工作 台 的 基 
板 上 。 然 后 ， 大 直径 (5-8mm) 的 激光 束 首先 用 很 低 的 功率 对 挤 出 的 每 层 浆 料 加 
热 ， 使 其 干燥 ， 然 后 用 大 功率 使 其 增 桐 。 一 层 成 形 之 后 ， 重 复 上 述 过程 ， 直 到 工件 
成 形 完 成 。 
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图 2-48  MMLD 成 形 机 原理 图 


上 述 浆 料 中 陶瓷 粉 的 成 分 如 下 : 63.40% Si0,、16.70% Al,03、1.50% CaO, 
0. 80% MgO, 3.41% Na4O 和 14. 19% K,0， 颗粒 尺寸 为 5 ~50km。 用 去 离子 水 作 
为 溶剂 使 粉 材 成 为 浆 料 ， 其 中 陶瓷 粉 的 固 相 含量 为 50% ~ 60% (体积 分 数 ) 。 

图 2-49 是 MMLD 喷 挤 成 形 的 照片 。 

密苏里 大 学 罗拉 分 校 研 制 了 称 为 冷冻 挤 压 成 形 ( Freeze-form Extrusion Fabrica- 
tion, FEF) 的 方法 [331 ， 这 种 方法 用 冷冻 促使 水 基 胶 体 陶 瓷 浆 料 干燥 成 形 ， 并 防止 
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干燥 过 程 中 成 形 件 破裂 ， 然 后 ， 去 除 
成 形 件 中 所 含 的 少量 有 机 粘 结 剂 ( 体 
积分 数 为 2% ~ 4% )， 再 在 高 温 下 
(例如 对 于 氧化 铝 陶瓷 为 1550%C ) 
进行 烧结 ， 得 到 陶瓷 件 ， 其 密度 
可 达 3.6g/cm?, 为 理论 密度 的 
90% 。FEF 的 优点 是 成 形 件 的 密 
度 高 ， 只 含 少量 有 机 粘 结 剂 ， 几 
乎 没有 废弃 物 ， 当 成 形 件 轮廓 的 
切线 相对 基板 有 相当 小 的 倾斜 角 
(不 小 于 最 小 沉积 角 ) 时 可 无 需 制 
作 支 撑 结 构 就 能 良好 成 形 。 然 而 ， 
采用 熔融 挤 压 成 形 陶 资 件 的 FDC 工艺 所 用 原材料 中 有 机 粘 结 剂 高 达 40% ~ 
5096 (体积 分 数 ) ， 以 便 在 较 低 温度 (<200% ) 和 和 较 低 压力 ( «500psi) 
(1MPa =145psi) 下 成 形 。 

在 FEF 系统 中 ， 步 进 电动 机 驱动 的 注射 器 型 喷头 ( 见 图 2-50) 和 工作 台 等 置 
于 冷冻 室 中 ， 用 液 氮 控 制 其 处 于 -30 ~0% 的 低温 状态 。 为 避免 喷头 中 的 浆 料 冻结 ， 
在 注射 器 的 料 简 和 喷嘴 处 设置 了 电 加 热线 圈 〈 见 图 2-$1 ) ， 使 其 中 浆 料 的 温度 保持 
在 10 ~15%C。 








图 2-49 MMLD 喷 挤 成 形 
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电 加 热线 圈 
注射 器 
图 2-50” 步 进 电动 机 驱动 的 注射 型 喷头 图 2-51 电 加 热线 轿 


该 研究 表明 ，FEF 的 环境 温度 ( 即 冷冻 室温 度 ) 对 水 基 陶 次 浆 料 的 喷 挤 成 形 
有 很 大 的 影响 。 图 2-52 是 不 同 温度 和 层 高 时 的 成 形 测试 件 状况 ， 由 此 图 可 见 ， 测 
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试 件 1 的 表面 粗糙 度 最 好 ， 这 是 因为 在 此 温度 (0 ) 下 浆 料 的 相对 粘度 较 大 ， 鞋 
层 的 变形 较 小 ; 测试 件 2 的 表面 品质 很 差 ， 这 是 因为 在 此 温度 ( -20) F, X% 
料 冻结 太 快 ， 未 能 充分 成 形 ， 而 且 喷嘴 会 刮 伤 已 成 形 层 ; 将 层 高 增加 至 580pm 和 
640pm 后 ， 表 面 品质 有 所 改善 ( 见 测试 件 3 和 4) ; 当 层 高 大 于 640pm Jo zB 90 
料 填 充 不 足 的 现象 。 因 此 ， 当 环境 温度 为 -20C 时 的 优化 层 高 为 640pm。 











1 2 3 4 
(0°C, 510pm) (-209C, 510um) (-209C, 580um) (-209C, 640um) 


图 2-52 ”不同 温度 和 层 高 时 的 成 形 件 表面 品质 


图 2-53 是 最 小 沉积 角 a 的 定义 和 它 对 成 形 品 质 的 影响 ， 由 此 图 可 见 ， 右 下 图 
所 示 锥 体 已 雪 塌 ， 这 是 因为 锥 体 轮廓 的 切线 相对 基板 的 倾斜 角 小 于 角 a。 

图 2-54 是 在 不 同 锥 底 直 径 D 时 ,环境 温 度 与 最 小 沉积 角 a 的 关系 曲线 。 由 此 
图 可 见 ， 当 环境 温度 由 -20% 上升 至 0 时， 最 小 沉积 角 a 快速 增加 ;， 当 环境 温度 
由 0%C 上 升 至 10%C 时 ， 最 小 沉积 角 a 变化 缓慢 ; 当 环 境 温 度 由 10% 上 升 至 20% 时 ， 
曲线 几乎 呈 平 坦 状 。 当 环境 温度 为 -20% 时， 从 喷头 挤 出 的 浆 料 立即 冻结 并 成 为 固 
态 ， 因 此 有 最 小 的 a 角 ; 当 环 境 温 度 升 至 高 于 0% 时 ， 从 喷头 挤 出 的 浆 料 不 冻结 ， 
此 后 随 着 温度 的 继续 升 高 浆 料 的 粘度 变 低 ，ca 角 继 续 增 大 。 


























图 2-53 ”最 小 沉积 角 a 的 定义 和 图 2-54 不 同 锥 底 直 径 D 时 ， 环境 温 
它 对 成 形 品 质 的 影响 度 与 最 小 沉积 角 a 的 关系 曲线 
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[& 2-55 4 -20C FH FEF 分 别 
成 形 的 AL,O, 和 ZrB, 陶瓷 生 坯 件 。 

(3) 方案 三 

将 陶瓷 (如 氧化 钳 ) 的 悬浮 液 
选择 性 地 喷射 、 沉 积 在 基板 (滤纸 
和 硝化 纤维 ) 上 ， 成 形 陶 瓷 生 坯 件 ， 
然后 在 气体 保护 下 加 热 至 120%C 并 
保温 1h 以 便 去 除 溶 剂 ， 再 加 热 至 
450*C 去 除 基 底 ， 在 1300% 下 烧结 成 
陶瓷 件 。 

陕西 科技 大 学 同 信 技术 研究 所 近 几 年 来 进行 了 多 种 陶瓷 器 件 的 自由 成 形 
研究 [2,22,.24-28] . 

1) ETOR ESER EIRA ERE EH ARE. APARE E ( 见 图 
2-56). 中 首先 用 三 维 造型 软件 在 计算 机 中 生成 需要 制造 的 陶瓷 工件 的 三 维 CAD 模 
型 。 然 后 用 切片 软件 对 三 维 模 型 进行 分 层 处 理 ， 即 将 三 维 模型 分 成 厚度 为 0.1 ~ 
2. Omm 的 一 系列 蒲 层 ， 得 到 每 层 的 截面 形状 。@) 将 石 晴 熔化 后 注入 体积 大 于 需要 
制造 的 陶瓷 零件 的 槽 体 中 ， 用 蜡 辊 将 蜡 压 成 厚度 为 0.1 ~2. 0mm B Hr, GI JS 
层 处 理 后 三 维 模型 的 第 一 层 截面 形状 ， 用 刀具 对 蜡 片 进行 铁 空 雕刻 ， 用 吹风 机 吹 走 
雕刻 下 来 的 石蜡 粉 。@ 再 将 在 70 - 1109€ 下 熔融 的 、 含 有 陶瓷 粉 70% ~90% (质量 
分 数 ) 的 晴 浆 灌注 在 已 镁 空 的 部 分 ， 并 用 刮刀 刮 除 多 余 的 晴 浆 ， 形 成 工件 的 第 一 
层 截 面 。 然 后 重复 上 述 过 程 ， 逐 步 形成 工件 的 第 二 截面 、 第 三 层 截面 …… 最 后 得 到 
所 需 的 三 维 实体 。@ 最 后 ， 将 制作 好 的 三 维 实体 在 150 ~300% 下 进行 排 螨 ， 得 陶 
次 生 坏 件 ， 再 将 生 坯 件 在 900%C 以 上 进行 烧结 ， 得 到 所 需 的 陶瓷 工件 。 


三 维 CAD: 模型 
的 分 层 处 理 蜡 片 的 制备 








图 2-55 FEF 成 形 的 ALO, 和 ZrB, 陶瓷 生 坯 件 

















蜡 片 的 雕刻 


陶瓷 件 


陶瓷 蜡 浆 的 填充 


图 2-56 ”基于 石蜡 速 凝 特性 的 层 合 速 凝 自由 成 形 流程 图 





杨 万 莉 等 在 上 述 方法 的 基础 上 又 提出 ， 以 雕刻 机 的 原理 和 结构 为 基础 ， 设 计 出 
一 种 新 的 陶瓷 零件 自由 成 形 方法 ， 其 主要 步 又 如 下 : (D 通 过 料 斗 在 小 方向 的 移动 
在 工作 台 上 铺 一 层 熔 融 的 石蜡 ， 待 其 凝固 后 作为 雕刻 的 基板 。@) 用 刻 刀 在 计算 机 程 
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序 控 制 下 在 螨 板 上 刻 出 零件 的 截面 轮廓 ， 通 过 吹风 装置 将 石蜡 碎 导 吹 走 。 吧 通过 料 
斗 的 蕊 向 运动 在 已 雕刻 的 蜡 板 上 铺 一 层 混 有 石蜡 的 陶瓷 浆 料 ， 通 过 与 料 斗 相连 的 
刮 板 将 刻 痕 以 外 的 多 余 陶 瓷 浆 料 刮 入 废料 槽 中 。 四 工作 台 沿 Z 轴 方 向 下 移 0.1 ~ 
2mm, © 重复 步骤 中 ~ @， 逐 层 肢 加 ， 最 后 完成 陶瓷 实体 成 形 。 

2) 基于 聚 乙 烯 醇 胶 凝 特 性 的 层 合 速 凝 自 由 成 形 。 该 工艺 利用 含 特定 添加 剂 的 
聚 乙 烯 醇 / 陶 瓷 粉 体 混合 料 浆 ， 遇 特定 引发 剂 ( Nas B40;* 10HO) 后 迅速 发 生物 
理化 学 反应 ， 完 成 从 液态 向 固态 转变 的 特性 ， 工 艺 流 程 如 图 2-57 所 示 ， 在 工件 三 
维 CAD 模型 的 分 层 处 理 之 后 ， 进 行 四 陶瓷 浆 料 的 制备 : 在 浓度 为 13% (质量 分 
数 ) 的 聚 乙烯 醇 水 洲 液 中 加 入 Ti0, 陶瓷 粉 体 和 消 泡 剂 〈 正 庚 醇 ) ， 经 常温 搅拌 和 
超声 分 散 后 ， 得 到 含有 40% (质量 分 数 ) 的 陶瓷 粉 体 、0. 15% (质量 分 数 ) 的 正 
庚 醇 和 59.85% (质量 分 数 ) 的 聚 乙烯 醇 水 溶液 的 陶瓷 浆 料 。@ 将 此 陶瓷 浆 料 注入 
和 矩形 空 腔 限 厚 模 内 。 包 浆 料 层 的 制备 : 用 辊 子 将 陶瓷 浆 料 滚 压 成 厚度 为 0.1 ~ 
2. 0mm 的 陶瓷 料 浆 层 。 由 浆 料 层 的 雕刻 : 根据 分 层 处 理 后 三 维 CAD 模型 的 第 一 层 
形状 ， 用 刻 刀 在 陶瓷 浆 料 层 上 刻 出 本 层 的 轮廓 线 ， 并 在 轮廓 线 外 刻画 网 格 。@@ 在 镁 
空 处 注入 浓度 为 20% (质量 分 数 ) 的 聚 乙烯 醇 水 溶液 ， 并 用 刮刀 刊 掉 多 余 的 陶瓷 
浆 料 及 聚 乙烯 醇 水 溶液 。@ 喷 酒 引发 剂 : 在 该 层 上 喷洒 浓度 为 2.2% (质量 分 数 ) 
的 Na,B,O; * 10H, 水 洲 液 (喷洒 量 占 本 层 陶 资 浆 料 质量 的 20% ) ， 反 应 后 迅速 干 
燥 ， 得 工件 第 一 层 截 面 。 上 升 限 厚 模 ， 重 复 上 述 步 骤 ， 逐 层 累 加 ， 形 成 三 维 实体 。 
GO 排除 有 机 物 和 烧结 : 最 后 将 实体 自然 干燥 ， 在 360% 的 烘箱 内 保温 0. 5h 以 上 时 
间 ， 去 除 有 机 物 ， 再 在 7007C 的 马 弗 炉 中 保温 0. 5h AEREI Ee, PA), B 
击 去 除 制品 轮廓 线 外 的 余 料 ， 得 到 Ti0, 陶瓷 生 坏 件 ， 最 后 在 1000% 以 上 保温 1h 以 
上 ， 得 到 TIO, 陶瓷 件 。 





三 维 CAD: 模型 | | | 陶瓷 浆 料 
E 





图 2-57 ”基于 聚 乙 烯 醇 胶 凝 特 性 的 层 合 速 凝 自由 成 形 工艺 流程 图 











44 功能 器 件 自由 成 形 





图 2-58 所 示 为 奖 料 的 固 相 含量 对 陶 so 
盗 件 抗 弯 强度 的 影响 曲线 ， 由 此 图 可 见 ， 
固 相 含量 为 38% 时 ,， 抗 弯 强 度 为 
18. 6MPa。 随 着 固 相 含量 的 增加 ， 陶 瓷 件 
的 抗 弯 强度 增加 ， 但 在 固 相 含量 达到 
44% 之 前 ， 抗 弯 强 度 增加 的 幅度 不 大 。 固 
相 含 量 为 46% 时 ， 抗 弯 强 度 迅速 增 加 至 
40.2MPa， 以 后 又 缓慢 增加 。 固 相 含量 增 


至 48% 时 ， ju 25 yg BE iA Fl) 45. 6MPa, 综 15 1 1 1 1 1 
38 40 42 44 46 48 50 











抗 弯 强度 /MPa 
































合 上 述 情况 可 知 ， 浆 料 的 固 相 含量 为 陶 姿 浆 料 的 固 相 含量 (96) 
46% ~48% 较 好 。 图 2-58 浆 料 的 固 相 含量 对 陶 
3) 基于 浆 料 凝固 一 切割 的 层 合 速 瓷 件 抗 弯 强 度 的 影响 


效 自 由 成 形 。 该 工艺 的 流程 如 岁 2-59 所 

示 ， 在 三 维 CAD 模型 的 分 层 处 理 之 后 ， 进 行 中 将 陶瓷 浆 料 喷洒 到 石膏 模 上 。@) 用 
辊 子 铺 平 浆 料 ， 得 到 厚度 为 0.1 ~ 2.0mm 的 陶瓷 浆 料 层 。 图 根据 分 层 处 理 后 三 维 
CAD 模型 的 第 一 层 形状 ， 用 刻 刀 在 陶瓷 浆 料 层 上 刻 出 本 层 轮廓 线 ， 并 在 轮廓 线 外 
刻画 网 格 。@ 通 过 刻 刀 上 的 送料 管 在 刻画 的 缝隙 中 注入 含 50% (质量 分 数 ) 的 淀 
粉 浆 料 ， 并 用 刮刀 刊 除 多 余 的 陶瓷 浆 料 及 淀粉 浆 料 ， 形 成 第 一 层 。 重 复 上 述 步 又 ， 
形成 三 维 实体 。@ 然 后 ,在 280% 下 保温 40min 进行 干燥 ， 在 400% 的 烘箱 中 保温 
Ih 去 除 淀粉 ,在 7007C 的 马 弗 炉 中 保温 0. 5h 进行 素 烧 ， 和 剥离 三 维 实体 轮廓 线 外 的 
余 料 ， 得 到 陶瓷 生 坏 件 。@ 最 后 使 其 在 1000%C 以 上 保温 1h 以 上 ， 烧 结 得 到 陶瓷 


零件 。 
的 分 层 处 理 











浆 料 层 的 制备 
浆 料 层 的 雕刻 














图 2-59 ”基于 浆 料 凝固 一 切割 的 层 合 速 凝 自 由 成 形 工艺 流程 图 





2.5.3 ”陶瓷 悬浮 液 CHE) Bee 0821] 
陶瓷 悬 浮 液 CHORD) 是 一 种 分 散 系 。 所 谓 分 散 系 是 一 种 或 几 种 物质 的 微粒 分 
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散 到 另 一 种 物质 里 形成 的 混合 物 ， 其 中 ， 被 分 散 的 物质 称 为 分 散 质 ， 分 散 质 分 散在 
其 中 的 物质 称 为 分 散剂 。 按 照 分 散 质 粒子 的 大 小 可 将 分 散 系 划分 为 以 下 几 种 : 

(1) 游 液 〈solution) 

分 散 质粒 子 直 径 小 于 lnm 的 分 散 系 称 为 溶液 ， 例 如 食盐 水 、 糖 水 。 

(2) 胶体 (colloid) 

分 散 质粒 子 直径 在 1 ~ 100nm 之 间 的 分 散 系 称 为 胶体 ， 例 如 淀粉 胶体 。 

(3) EFE (suspension) 

分 散 质 粒子 直径 大 于 100nm 的 分 散 系 称 为 悬浮 液 ， 又 称 为 浊 液 ， 例 如 墨汁、 
牛奶 、 泥 浆 水 (slurry, HEH o 

制备 陶瓷 悬浮 液 ( 浆 料 ) 通常 都 需要 分 散剂 分 散剂 是 促使 颗粒 材料 均匀 分 
散 于 介质 中 并 形成 稳定 蔗 浮 体 的 药剂 。 分 散剂 可 分 为 无 机 分 散剂 和 有 机 分 散剂 两 大 
类 ， 负 用 的 无 机 分 散剂 有 硅 酸 盐 类 (例如 水 玻璃 ) 和 碱 金属 磷酸 盐 类 (例如 三 聚 
磷酸 钠 、 六 偶 伴 酸 钠 和 焦 磷酸 钠 等 ) 。 和 常用 有 机 分 散剂 有 聚 丙 烯 酸 (PAA), ZG 
基 己 基础 酸 、 十 二 烷 基 硫 酸 钠 、 甲 基 戊 醇 、 纤 维 素 衍 生物 、 古 尔 胶 、 脂 肪 酸 聚 乙 二 
RENS AS 

Vg ee ^: pn PA HR PE SEAT HORE ZK SORS, SAER, AMAR, — RAR 
W, REEE (CMC), PERRA ERRE, HMR, ZUM, BHE 
大 ， 稳 定 分 散 效 果 不 佳 。 近 年 来 ， 多 采用 新 型 有 机 聚 电解 质 和 超 分 散剂 ， 例 如 PSE 
系列 醇 类 聚合 物 、 低 分 子 量 的 聚 丙烯 酸 (PAA) iii, RPI MR (PMAA) di 
等 入 生物 、 多 元 共聚 物 等 ， 其 水 溶性 好 ， 分散 性 好 ， 稳 定性 高 ， 应 用 范围 广 ， 不易 
受 强 电解 质 的 影响 ， 在 干燥 和 烧结 过 程 中 易于 挥发 ， 不 会 留 下 任何 杂质 和 离子 。 

要 制备 稳定 、 流 动 性 好 的 悬浮 液 〈 浆 料 ) ， 分 散剂 的 选取 、 演 度 和 用 量 非常 重 
要 ， 当 分 散剂 质量 浓度 很 低 时 ， 颗粒 表面 未 被 分 散剂 有 效 获 盖 ， 稳 定 分 散 性 较 差 ; 
增加 分 散 麟 的 质量 浓度 有 利于 增加 颗粒 表面 的 覆盖 率 ， 使 稳定 分 散 性 增强 ; 但 分 散 
剂 质量 浓度 过 高 时 ， 颗 粒 表面 的 吸附 量 已 达到 饱和 状态 ， 过 剩 而 游离 的 分 散剂 分 子 
会 在 颗粒 间架 桥 而 导致 祭 凝 ， 使 稳定 分 散 性 变 差 。 此 外 ，pH 和 颗粒 大 小 等 对 分 散 
系 和 稳定 性 也 有 很 大 的 影响 。 

在 陶瓷 浆 料 中 ， 除 了 陶瓷 粉 体 和 分 散剂 之 外 ， 通 常 还 包括 有 机 单 体 、 聚 合 引发 
剂 和 溶剂 等 。 考 虑 环保 和 去 除 有 机 溶剂 的 问题 ， 用 水 作 溶 剂 更 好 。 

制备 用 水 作 溶 剂 的 陶瓷 浆 料 时 ， 较 理想 的 有 机 单 体 有 : 丙烯 酰胺 、 甲 基 丙 烯 酰 
ik, RO EPRE ( 甲 基 ) 丙烯 酯 和 乙烯 基 吡咯 酮 。 

以 下 是 制备 陶瓷 悬浮 液 和 浆 料 的 一 些 实例 : 

(1) ZrO, 悬浮 液 的 制备 

采用 0.05% (质量 分 数 ) 的 PEI (〈 聚 醚 酰 亚 胺 ) 作为 分 散剂 ， 并 加 入 0. 196 
(质量 分 数 ) 的 乙 二 醇 作为 消 泡 剂 ， 用 超声 波 处 理 所 得 Zr0, 悬浮 液 10min, 然后 搅 








4 
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拌 1h， 使 Zr0, 颗粒 在 悬浮 液 能 很 好 地 分 散 。 

(2) AL 0; ZrO, 悬浮 液 的 制备 

当 pH =10 ~11， 分 散剂 的 加 入 量 为 0.9% (质量 分 数 ) 时 陶瓷 悬 浮 液 的 表 观 
粘度 呈现 最 低 值 。 

(3) TiO, ETE TRIS | 

采用 8% (质量 分 数 ) 聚 乙烯 醇 水 溶液 作 分 散剂 ， 并 加 入 0. 8% (质量 分 数 ) 
的 正 庚 醇 作为 消 泡 剂 ， 以 及 1% (质量 分 数 ) 的 甘油 作为 增 塑 剂 ， 再 在 室温 下 用 磁 
力 搅拌 约 5h。 

(4) 高 固 相 含量 陶瓷 悬 浮 液 的 制备 

高 回 相 含量 陶瓷 悬浮 液 是 一 种 具有 低 粘 度 、 高 分 散 、 均 匀 稳 定 、 固 相 含量 高 匀 
性 质 的 悬浮 液 ， 与 普通 悬 序 液 相 比 ， 粘 度 低 ( «1Pa-s), ， 固 相 含量 高 (体积 分 数 
可 达 55% ) 。 

高 固 相 含量 陶瓷 甚 浮 液 是 成 形 高 性 能 陶瓷 絮 件 的 关键 ， 它 既 可 以 解决 传统 注 当 
成 形 中 存在 密度 低 、 密 度 分 布 不 均匀 等 问题 ， 又 可 降低 烧结 温度 ,减少 坯 体 变形 和 
开裂 ， 提 高 陶瓷 器 件 的 可 靠 性 ， 从 而 有 望 获得 大 尺寸 、 形 状 复杂 、 接 近 无 余 量 的 高 
VERE P d E o 

ra SHREK AE D ERRA — Rh e 7r. 

(1) 利用 分 散剂 处 理 

分 散剂 是 由 亲 水 基 和 下 水 基 两 部 分 构成 的 各 种 聚 电 解 质 或 表面 活性 剂 。 通 过 分 
散剂 与 陶瓷 粉 粒 表面 的 相互 作用 ， 产 生 静 电 稳 定 、 空 间 位 阻 稳定 或 静电 空间 位 阻 稳 
定 ， 从 而 获得 高 固 相 含量 水 基 陶 瓷 悬 浮 液 。 

利用 这 种 方法 制备 的 Al 悬 泽 液 固 相 含量 达 60% (体积 分 数 ) 以 上 ; 制备 的 
SiC, Si, Ns 悬浮 液 固 相 含量 分 别 为 50% 、55% (体积 分 数 ); 制备 的 Y-TZP 固 相 
含量 约 为 50% (体积 分 数 )。 

(2) 利用 无 机 物 包 禾 处理 

无 机 物 包 覆 方法 有 多 种 ， 例 如 均匀 沉淀 法 、 醇 盐水 解法 、 溶 胶 一 凝 胶 法 、 非 均 
相 凝 固 法 、 非 均匀 成 核 法 。 

(3) 利用 有 机 物 包 有 覆 处 理 

无 机 物 包 有 覆 方 法 有 接 枝 共聚 合 性 反应 法 和 偶 联 剂 处 理 法 ， 常 用 的 偶 联 剂 有 钛 酸 
脂 类 、 有 机 硅烷 类 、 铝 酸 脂 类 及 磷酸 脂 类 。 


2.6 陶瓷 喷绘 


陶瓷 喷绘 是 另 一 种 重要 的 陶瓷 需 件 二 维 自 由 成 形 工艺 的 应 用 ， 它 主要 用 于 墙 面 
瓷砖 和 地 面 次 砖 上 彩色 装饰 图 案 的 印 制 ( 见 图 2-60) 。 
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[2-60 墙 面 瓷砖 和 地 面 瓷砖 上 的 彩色 装饰 图 案 





这 种 彩色 图 案 通 常用 平板 丝 网 印花 或 辊 简 印 花 这 两 种 接触 式 印 刷 法 制作 。 丝 网 
印花 用 的 丝 网 又 称 往 网 ， 一 般 采用 传统 的 感光 法 制作 。 感 光 制 网 的 原理 是 ， 将 含有 
对 光敏 感 物质 CüniE deep) 的 制 网 专用 黏稠 胶 液 (简称 “感光 胶 ”) 涂 布 在 
由 真丝 或 合成 纤维 构成 的 网 坯 上 ， 并 低温 烘 干 ， 再 将 花样 分 色 黑 日 胶片 包 徐 其 上 ， 
然后 进行 曝光 、 显 影 、 冲 洗 等 ， 在 网 上 制 成 所 需 花 纹 ， 得 到 丝 网 印 版 。 在 印花 过 程 
中 ， 使 色 浆 从 丝 网 印 版 的 网 中 渗 出 ， 达 到 印 制 图 案 的 目的 。 这 种 制 网 法 有 30 多 道 
工序 ( 见 图 2-61) ， 工 艺 路 线 长 ， 成 本 高 ， 在 精细 度 、 精 密度 、 均 匀 性 、 重 现 性 、 
速度 和 效率 等 方面 都 存在 较 大 的 问题 ， 已 成 为 印花 工艺 的 瓶颈 。 辊 简 印 花 与 丝 网 印 
花 相 比较 ， 它 在 瓷砖 上 印 制 的 图 案 的 质感 、 纹 理 、 层 次 等 方面 有 很 大 的 进步 ， 特 别 
是 出 现 不 久 的 橡胶 辊 简 印 花 ， 这 种 工艺 采用 特制 的 橡胶 印 简 ， 瓷 砖 上 需 印 制 的 图 案 
用 激光 雕刻 在 印 简 的 橡胶 面 上 ， 所 印 制 的 图 案 精 美 ， 色 彩 鲜艳 ， 纹 理 清 晰 细腻 。 但 
是 ， 橡 胶 辊 简 的 制作 难度 较 高 ， 要 求 的 釉 料 颗粒 非常 细 ， 目 前 国产 化 仍 存在 问题 。 

由 于 上 述 原 因 ， 在 喷 墨 印刷 技术 发 展 的 促进 下 ， 瓷 砖 装饰 图 案 也 开始 采用 数码 
USED (digital inkjet printing on ceramic tiles) ， 这 是 一 种 无 接触 式 印 刷 法 ， 用 这 
种 方法 印 制 的 瓷砖 图 案 在 构图 、 色 彩 、 质 感 与 纹理 等 方面 有 突破 性 进展 ， 是 瓷砖 生 
产 领 域 又 一 重大 技术 革新 。 





























图 2-61 感光 制 网 工艺 过 程 


2.6.1 瓷砖 喷绘 机 


目前 已 有 FERRO, Newtech SRL, Durst Gamma 公司 和 佛山 希望 陶 次 机械 设 备 
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有 限 公 司 等 生产 瓷砖 喷绘 机 (inkjet printer on ceramic tiles) 。 


H H, FERRO 公司 生产 的 
KERAjet 瓷砖 喷绘 机 采用 20 个 Xaar 
500 型 压 电 式 喷 头 〈 见 图 2-62) 每 
个 喷头 有 500 个 喷嘴 ， 典 型 喷射 频 
率 为 8kHz， 喷 头 分 辩 率 为 180dpi， 
喷绘 速度 为 42m/min, 喷绘 宽度 
为 350mm。 

Newtech SRL 公司 生产 的 Kera- 
Magic 瓷砖 喷绘 机 采用 Xaar 1001 型 
压 电 式 喷 头 〈( 见 图 2-63) ， 每 个 喷 
头 有 1000 个 喷嘴 ， 典 型 喷射 频率 为 
6kHz， 喷 头 分 辩 率 为 360dpi， 喷 绘 





图 2-62 KERAjet 瓷砖 喷绘 机 


速度 为 25m/min， 喷 绘 宽度 为 350/700mm。 这 种 喷头 喷射 的 墨 滴 体 积 可 在 6 ~ 42pL 
之 间 按 6pL 的 倍数 变化 ， 因 此 可 以 获得 不 同 的 喷 印 图 案 灰 度 。 其 喷头 的 供 墨 系统 可 
实现 内 部 空 循环 运行 ( 见 图 2-64) ， 使 已 形成 且 将 要 进入 喷嘴 的 气泡 或 颗粒 从 喷头 
中 排出 ， 并 收集 在 外 部 收集 器 中 ， 因 而 喷 踢 不 易 堵 塞 ， 能 有 效 地 降低 维修 频率 ， 提 


高 运行 可 靠 性 。 





图 2-63 KeraMagic 盗 苇 喷绘 机 与 喷头 
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图 2-64 ”内 部 空 循环 运行 


图 2-65 是 Durst Gamma 瓷砖 喷绘 机 ， 喷 绘 速度 可 达 64mymin， 喷 绘 宽度 为 
500/600mm。 

佛山 希望 陶瓷 机 械 设 备 有 限 公 司 HOPE JET 瓷砖 喷绘 机 (ILE 2-66) 采用 
Xaar 1001 型 压 电 式 喷 头 ， 喷 绘 宽度 为 3530/560/700/1050mm。 





Kd 2-65 Durst Gamma 瓷砖 喷绘 机 图 2-66 佛山 希望 公司 瓷砖 喷绘 机 


述 瓷 砖 喷绘 机 都 采用 4 色 印 刷 原 理 ， 即 采用 CMYK 色彩 模式 ， 其 中 ，C 为 青 

色 的 首 字母 ，M 为 洋红 (Magenta) 的 首 字 母 ，Y 为 黄色 (Yellow) 的 首 

字母 ，K 为 黑色 (blacK) 的 末 字 母 。 通 过 这 4 种 颜色 的 变化 及 其 相互 从 加 可 得 到 

装饰 图 案 的 各 种 所 需 颜色 。 因 此 ， 为 实现 上 述 印刷 原理 ， 需 用 4 个 单 色 喷头 才能 构 

成 一 组 CMYK 色彩 〈 见 图 2-67)， 每 台 资 砖 喷 绘 机 所 用 喷头 的 总 数 应 是 4 的 整 
数 倍 。 

为 了 提高 喷绘 的 速度 和 品质 ， 在 现代 宽 幅 瓷砖 喷绘 机 上 和 采用 阵列 式 喷 头 单程 喷 

EN (single-pass printing) 方式 ， ER 采用 传统 的 多 程 喷 印 ( multiple-pass printing, 
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又 称 为 扫描 喷 印 ，scan printing). 方式 
( 见 图 2-68) ， 即 : fE LfF (REESE) 的 
印刷 横向 (SRE) 方向 排 满 喷头 模块 ， 
由 这 些 喷 头 模块 上 沿 横向 排列 的 众多 顺 
头 组 成 喷头 阵列 〈 见 图 2-69) ， 其 中 每 
个 喷头 的 每 个 喷嘴 可 单独 控制 ， 因 此 ， 
印刷 时 喷头 不 必 运 动 ( 即 无 需 沿 瓷砖 
的 横向 作 往 复 扫 描 运动 )， 只 需 次 砖 沿 
其 纵向 (长度) 方向 作 送 进 运 动 便 可 
Ws ED HA Ar eaae. BI 2-69 所 示 为 
4 x5 =20 个 喷头 模块 组 成 ， 每 个 喷头 
模块 治 横向 排列 大 量 的 喷嘴 (如 500 ~ 
1000 个 ) ， 喷 头 模块 之 间 有 少量 重 蚕 ， 
从 而 可 避免 喷绘 育 区 。 








洋红 黄 


A 


b 





图 2-67 CMYK 色彩 模式 


扫描 喷 印 单程 距 印 











图 2-69 20 个 喷头 模块 组 成 的 喷头 阵列 


由 于 瓷砖 喷绘 机 采用 了 数码 喷 墨 印 
机 械 化 与 自动 化 程度 高 、 墨 水 浪费 少 、 
方向 。 





刷 技术 ， 因 此 具有 生产 效率 高 、 适 用 面 广 、 


污染 小 等 优点 ， 是 次 砖 装饰 图 案 印 制 的 发 展 
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2.6.2 陶瓷 墨水 


瓷砖 喷绘 机 通过 喷头 喷射 陶瓷 墨水 (ceramic ink) 来 形成 装饰 图 案 ， 陶 瓷 墨 水 
应 满足 以 下 基本 要 求 !2] ，@ 为 使 墨水 能 顺利 地 从 压 电 式 喷 头 中 喷 出 ， 一 般 其 粘度 
应 为 1 ~30mPa. s (温度 为 23% 时 ) ， 表 面 张 力 为 35 ~ 60mN/m， 最 大 粒度 < 
lum, pH2y7 «12; @ 应 保持 长 期 存放 的 稳定 性 ， 不 应 有 沉淀 析出 ， 其 物理 性 质 
和 颜色 不 发 生变 化 ; @@ 具 有 和 良好 的 连续 和 间歇 打印 性 能 ; @ 墨 水 的 组 分 不 能 与 喷嘴 
发 生化 学 反应 ， 不 应 引起 喷嘴 堵塞 ; 名 印迹 清晰 干燥 速度 快 ， 但 不 得 在 喷射 过 程 
中 或 不 使 用 时 挥发 过 快 ; @ 打 印 的 图 像 整洁 ， 无 扩散 、 缺 墨 、 不 均等 现象 ; ORA 
良好 的 颜色 、 亮 度 、 纯 度 及 色彩 饱和 度 ， 无 明显 偏 色 现象 ， CRA B miha WE 
色 性 能 以 及 与 坯 、 釉 或 其 他 载体 的 色 度 匹配 。 

为 满足 上 述 墨 水 的 性 能 要 求 ， 彩 色 陶 瓷 黑 水 通常 由 陶瓷 粉 体 、 溶 剂 、 结 合剂 、 
表面 活性 剂 、pH 调节 剂 、 众 干 剂 、 分 散剂 及 其 他 必要 添加 剂 等 组 成 [4] 。 

(1) 陶瓷 粉 体 

陶瓷 粉 体 是 陶瓷 墨水 的 核心 物质 ， 要 求 其 颗粒 度 小 于 Dpm, MERTI E 
宗 ， 颗 粒 之 间 不 能 有 强 团 聚 ， 并 具有 良好 的 稳定 性 ， 受 溶剂 等 其 他 物质 的 影响 小 。 

粉 体 中 含有 着 色 剂 ， 它 的 作用 是 使 墨水 呈现 不 同 的 颜色 。 在 彩色 陶瓷 墨水 中 ， 
着 色 剂 是 各 种 颜料 ， 它 们 需 具 备 以 下 条 件 : 中 良好 的 溶解 稳定 性 ， 即 溶 于 水 时 不 发 
生 分 解 变色 ; @ 业 烧 后 具有 良好 的 色彩 呈现 性 ; @ 有 一 定 的 耐水 性 ， 即 着 色 剂 在 水 
中 的 溶解 度 不 能 太 大 。 

按 原料 的 起 始 状 态 ， 陶 瓷 超 细 粉 体 的 制备 方法 可 分 为 固 相 法 、 液 相 法 和 气相 法 
三 大 类 . 

1) 固 相 法 。 固 相 法 主要 有 机 械 粉 碎 法 和 固 相 反应 法 两 种 。 机 械 粉 碎 法 可 利用 
高 能 球磨 机 加 工 超 细 粉 体 。 固 相反 应 法 又 有 燃烧 法 和 热 分 解法 之 分 ， 其中， 燃烧 法 
是 指 把 金属 盐 或 金属 氧化 物 按 配方 充分 混合 、 研 磨 后 进行 烽 烧 ， 发 生 固 相反 应 后 直 
接 或 通过 研磨 得 到 陶瓷 超 细 粉 体 ; 热 分 解法 是 利用 金属 化 合 物 的 热 分 解 来 制备 陶瓷 
超 细 粉 体 。 固 相 法 的 特点 是 设备 简单 、 操 作 方 便 , 但 所 得 粉 体 纯度 不 高 ， 粒 度 分 布 
较 大 。 

2) 液 相 法 。 液 相 法 是 目前 实验 室 和 工业 上 广泛 采用 的 制备 陶瓷 超 细 粉 体 的 方 
法 。 其 基本 原理 是 : 选择 一 种 或 多 种 合适 的 可 溶性 金属 盐 类 ， 按 所 制备 的 材料 组 成 
计量 配制 成 洲 液 ， 使 各 元 素 呈 离子 或 分 子 状态 ， 再 选择 一 种 合适 的 沉淀 剂 或 用 蒸 
发 、 升 华 、 水 解 等 操作 ， 使 金属 离子 均匀 沉淀 或 结晶 出 来 ， 最 后 将 沉淀 或 结晶 出 来 
的 物质 脱水 或 加 热 分 解 而 得 到 超 细 的 陶瓷 粉 体 。 液 相 法 可 分 为 沉淀 法 、 水 热 法 、 溶 





















































© lmPa.s=1x10-3Pa.s。 
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胶 一 凝 胶 法 和 水 解法 。 沉 淀 法 是 利用 生成 沉淀 的 液 相 反应 来 制备 陶瓷 超 细 粉 体 ， 水 
热 法 是 通过 高 温 高 压 在 水 溶液 或 蒸汽 中 合成 物质 ， 再 经 分 离 和 热处理 得 到 陶瓷 超 细 
粉 体 ; 溶胶 一 凝 胶 法 是 利用 金属 醇 盐 的 水 解 和 聚合 反应 制备 金属 氧化 物 或 金属 氧 氧 
化 物 的 均匀 溶胶 ,然后 利用 溶剂 、 催 化 剂 、 配 合剂 等 将 溶胶 浓缩 成 透明 凝 胶 ， 凝 胶 
经 干燥 、 热 处 理 得 到 陶瓷 超 细 粉 体 ， 水 解法 是 利用 化 合 物 的 水 解 反 应 产物 CUR 
化 物 或 水 合 物 沉淀 )， 经 过 滤 、 干 燥 、 烛 烧 等 工序 得 到 超 细 粉 体 。 

3) 气相 法 。 气 相 法 是 直接 利用 气体 ， 或 者 通过 各 种 手段 将 物质 转变 为 气体 ， 
使 之 在 气体 状态 下 发 生物 理 变 化 或 化 学 反应 ， 最 后 在 冷却 过 程 中 凝聚 长 大 形成 超 细 
微粒 的 方法 。 用 该 法 可 制备 纯度 高 、 颗 粒 分 散 性 好 、 镁 径 分 布 窄 、 粒 径 小 的 陶瓷 超 
细 粉 体 。 

(2) 溶剂 

溶剂 是 把 陶瓷 粉 体 从 喷 印 机 输送 到 受 体 (瓷砖 ) 上 的 载体 ， 并 且 控 制 干燥 时 
间 ， 使 墨水 粘度 、 表 面 张力 等 不 易 随 温度 变化 而 改变 ， 促 使 在 喷嘴 处 形成 薄 而 脆 的 
膜 ， 再 次 喷射 时 易 溶 解 而 不 堵塞 。 溶剂 一 般 采 用 水 溶性 有 机 溶剂 ， 如 醇 、 多 元 醇 、 
多 元 醇 醚 和 和 多糖 等 。 

(3) 结合 剂 

结合 剂 可 调节 喷射 墨水 的 流动 性 能 ， 同 时 在 溶剂 挥发 后 保障 喷 印 图 案 有 良好 的 
耐 涂 擦 牢 度 。 通 常 树脂 能 起 到 结合 剂 和 分 散剂 的 双重 作用 。 

(4) 表面 活性 剂 

表面 活性 剂 的 作用 是 使 墨水 的 表面 张力 在 适合 的 范围 内 ， 一 般 表 面 活性 剂 的 用 
量 小 于 墨水 质量 的 3% 左右 。 

(5) pH 调节 剂 

墨水 保持 一 定 的 碱 性 (pH 为 8 ~9) 可 减少 对 金属 喷头 的 腐蚀 。 如 果 墨 水 的 
pH 值 偏 低 ， 容 易 引 起 喷嘴 堵塞 和 偏 色 现 象 ， 稳 定 的 pH 可 减少 这 些 现象 的 发 生 。 

(6) EFI 

墨水 中 加 入 一 些 挥 发 性 强 的 催 干 剂 有 助 于 印 出 的 图 案 迅 速 干燥 ， 从 而 不 至 于 天 
污 与 之 接触 的 物质 。 党 用 的 催 干 剂 有 乙醇 、 异 丙 醇 等 ， 其 用 量 为 墨水 质量 的 196 ~ 
1096 。 

(7) 分 散剂 

分 散剂 帮助 陶瓷 粉 体 均 匀 地 分 布 在 溶剂 中 ， 并 保证 在 喷 印 前 粉 体 不 发 生 团聚 ， 
以 免 阻 塞 喷嘴 。 分 散剂 主要 是 一 些 水 溶性 和 油 溶性 高 分 子 类 〈 葵 甲酸 及 其 衍生 物 、 
聚 丙烯 酸 及 其 共聚 物 等 ) 。 

(8) 其 他 添加 剂 

加 入 其 他 添加 剂 是 为 了 改变 墨水 的 某 些 性 能 ， 如 加 入 金属 离子 鳌 合剂 是 为 了 避 
免 重金 属 离子 产生 沉淀 ， 减 少 喷 嘴 堵 塞 ; 加 入 防腐 剂 是 为 了 防止 墨水 被 腐蚀 变质 ; 
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加 入 水 溶性 聚合 物 是 为 了 改变 墨水 在 接受 体 上 的 附着 能 力 ， 打 印 出 良好 的 图 像 。 

目前 制备 彩色 陶瓷 墨水 的 方法 主要 有 分 散 法 、 溶 胶 一 凝 胶 法 和 反 相 微 乳 
液 法 [29-431 x 

(1) 分 散 法 〈 又 称 机 械 混 合法 mechanical mixing method ) 

分 散 法 是 最 常用 的 一 种 方法 ， 一 般 是 将 陶瓷 粉 体 与 分 散 介 质 (RRER) 球磨 混 
合 后 ， 并 用 适当 分 散剂 和 稳定 剂 使 粉 体 微粒 稳定 地 分 散在 介质 中 ， 获 得 稳定 的 基 
TER. 

例如 ， 英 国 布 鲁 内 尔 大 学 的 Teng 用 分 散 法 研制 了 Zr0，( 氧化 错 ) 陶瓷 墨水 ， 
在 这 种 墨水 中 ， 用 醋酸 丁 酯 作为 溶剂 ， 低 分 子 量 的 水 游 性 聚合 物 KD 一 1 作为 分 散 
剂 ， 当 其 加 入 量 为 1% ~2% (质量 分 数 ) 时 ， 固 含量 为 30% (体积 分 数 ) 的 ZrO, 
墨水 具有 良好 的 分 散 性 及 最 小 的 粘度 值 。 

中 国 地 质 大 学 的 汪 丽 霞 等 以 纳米 氧化 狐 前 驱 体 为 原料 ， 用 聚 丙烯 酸 铵 和 聚 乙 二 
醇 2000 为 分 散剂 ， 研 制 了 分 散 均 匀 、 固 含量 可 控制 的 纳米 Zr0, 陶瓷 墨 水 [52] 。 其 
工艺 过 程 是 : 首先 将 纳米 氧化 错 前 驱 体 加 入 落 馏 水 中 ,然后 加 入 一 定 比 例 的 分 散 
剂 ， 调 节 pH 为 10， 用 电动 搅拌 研磨 0. 5 ~ 1h， 再 在 磁力 搅拌 机 上 搅拌 1 ~2h 后 用 
超声 清洗 机 清洗 4 ~6h。 配 方 中 的 固 含量 最 好 为 $S% ~20% (体积 分 数 ) 。 

大 连理 工大 学 的 甘 志 宏 等 以 纳米 w-AL 0; 原料 ， 分 散剂 为 丙 基 酸 改 性 聚合 
EFKA—4010, EFKA—4300, ， 借 助 乳 化 分 散 法 研制 了 分 散 性 和 稳定 性 良好 的 三 氧 
化 二 铝 (ALO) 陶瓷 墨水 533] 。 其 工艺 过 程 是 : 将 AL 纳米 粉 、 乙 醇 、 异 丙 
醇 盛 于 塑料 烧杯 中 ， 用 乳化 机 乳化 分 散 ， 转 速 为 12000rmin， 此 过 程 中 分 两 次 加 
入 分 散剂 ， 分 散 一 定时 间 后 ， 加 入 PVB ( 聚 乙烯 醇 缩 丁 醛 树脂 ) ， 再 继续 分 散 一 
定时 间 。 

天 津 大 学 的 丁 湘 等 用 PAA (RARR) 为 分 散剂 ， 用 球磨 法 研制 了 馈 酸 钢 
(BaTi0;) 陶瓷 墨水 13]， 

周 振 君 等 将 粒度 0. 2pm 的 陶瓷 粉 BaTi0; 、 分 散剂 PPA 、 硝 酸 铵 和 涂 于 去 离子 
水 的 聚 乙烯 醇 缩 丁 醛 〈 粘 结 剂 ) 球磨 36h， 然 后 加 水 构成 钛 酸 饥 陶瓷 墨水 (RE 
浮 液 ) 。 

分 散 法 虽然 工艺 简单 ， 但 要 制 得 高 度 分 散 、 高 度 稳定 的 陶瓷 墨水 仍 很 困难 。 对 
于 较 大 颗粒 ， 尽 管 团 聚 程度 较 轻 ， 但 重力 将 造成 失 稳 ; 超 细 颗 粒 团 聚 往往 较 严 重 ， 
很 难 彻底 解 聚 。 

(2) 深 胶 一 凝 腕 法 (sol-gel method) 

用 溶胶 一 凝 胶 法 制备 的 陶瓷 墨水 以 水 溶胶 的 形式 存在 ， 这 种 墨水 打印 在 陶瓷 上 
变 成 凝 腕 ， 经 业 烧 后 形成 陶瓷 的 彩色 装饰 图 案 。 洲 胶 一 凝 胶 法 的 关键 是 溶胶 的 制 
备 ， 一 般 是 将 金属 醇 盐 或 无 机 盐 经 水 解 得 到 游 胶 。 

例如 ， 郭 艳 杰 等 采用 下 述 工 艺 制备 陶瓷 墨水 
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1) 青色 和 品 红色 陶瓷 墨水 的 制备 。 首 先 用 异 丙 醇 铝 水 解 制备 氧化 铝 溶胶 。 在 
不 断 的 电磁 搅拌 下 按 比 例 依次 往 氧化 铝 溶胶 中 滴 和 人 和 氧化 镍 和 硼酸 溶液 ， 制 备 成 稳定 
的 青色 陶瓷 墨水 溶胶 液 。 在 不 断 的 电磁 搅拌 下 按 比 例 依 次 往 毛 化 铝 洲 胶 中 滴 入 硝酸 
锌 、 硝 酸 铬 和 硼酸 溶液 制备 成 稳定 的 品 红 色 陶 次 墨水 溶胶 液 。 最 后 把 这 种 溶胶 浓缩 
成 含 总 氧化 物 为 4% ~28% (体积 分 数 ) 的 溶胶 。 

2) 黄色 陶瓷 墨水 的 制备 。 在 玻璃 容器 中 加 入 Zr0C * 6H,0 的 水 溶液 ， 将 该 
容 需 置 于 0% 的 水 浴 中 ， 在 电磁 搅拌 下 加 入 规定 量 的 混 有 3MHNO; 的 NH,VO, 25 
液 ， 接 着 用 氨水 将 混合 液 调 至 pH = 4 的 溶胶 液 ， 最 后 把 这 种 溶胶 浓缩 成 含 总 氧化 
物 为 4% ~28% (体积 分 数 ) 的 溶胶 。 

3) 黑色 陶瓷 墨水 的 制备 。 将 NaOH 溶液 滴 人 强力 搅拌 的 Fech 溶液 中 ， 制 备 
出 氨 氧 化 铁 溶 胶 。 在 电磁 搅拌 下 加 入 定量 的 氧化 销 溶 液 。 经 过 充分 混合 后 ， 把 这 种 














溶胶 浓缩 成 含 总 氧化 物 为 4% ~28% (体积 分 数 ) 的 溶胶 。 
在 以 上 溶胶 中 混合 加 入 适量 的 表面 活性 剂 、 粘 结 剂 和 导电 盐 便 制 成 了 彩色 陶瓷 
墨水 。 


南昌 航空 工业 学 院 吴 小 琴 等 采用 下 述 工 艺 制备 陶瓷 墨水 : 

1) 红 陶 瓷 墨水 的 制备 。 这 种 墨水 在 常温 下 以 水 洲 胶 的 形式 存在 ， 为 墨绿 色 ， 
打印 到 瓷 苇 生 坯 上， 经 干燥 转 为 凝 胶 ， 烽 伐 过 程 中 各 组 分 反应 生成 颜料 ， 最 后 显现 
为 粉红 色 。 其 中 制备 铝 溶胶 的 一 种 方法 是 : 在 电磁 搅拌 条 件 下 ,将 AC - 6H,0 
或 AlCl; 加 入 水 中 至 完全 溶解 ;用 滴 液 漏斗 滴 加 浓 氨 水 至 pH 为 3。 随 着 氨水 逐渐 
加 入 ， 握 化 铝 溶液 由 淡 黄 色 逐 渐变 淡 ， 到 pH 约 为 3 时 ,溶液 变 为 无 色 透 明 ， 成 为 
有 一 定 粘度 的 溶胶 。 

2) 蓝 陶 次 墨水 的 制备 。 这 种 墨水 常温 下 以 水 溶胶 的 形式 存在 ， 为 草绿 色 ， 打 
印 到 次 砖 生 坯 上 ， 经 干燥 转 为 凝 胶 ， 再 经 烛 烧 过 程 ， 各 组 分 反应 生成 颜料 ， 最 后 显 
现 的 是 蓝 色 。 其 中 制备 铝 溶胶 的 一 种 方法 是 : 强烈 搅拌 条 件 下 ,将 ACL . 6H,0 
或 AlCl; 加 入 水 中 至 完全 溶解 ， 将 握 化 铝 溶 液 加 入 到 过 量 的 浓 氨 水 中 ， 强 烈 搅拌 至 
沉淀 完全 ; 抽 滤 ， 所 得 的 沉淀 用 1 ~ 2molLL 的 硝酸 铵 洗涤 ; 将 沉淀 分 散 到 稀 硝酸 
中 ， 使 之 胶 溶 (或 称 解 胶 )， 以 形成 水 溶胶 。 

3) 黑色 、 黄 色 陶 瓷 墨水 的 制备 。 其 中 黑色 水 制 成 时 为 红 棕色 , 业 烧 后 为 黑色 ; 
黄色 墨水 制 成 时 颜色 与 焊 烧 后 颜色 均 为 黄色 。 

制备 黑色 陶瓷 墨水 的 溶胶 是 氧 氧化 铁 溶 胶 ， 其 制作 方法 是 : 在 250mL 烧杯 中 
放 和 人 95mL 薰 馏 水 ， 加 热 至 沸点 ; 再 在 不 断 搅 拌 的 过 程 中 ， 向 沸水 中 慢 慢 滴 加 10% 
的 氧化 铁 溶 液 5mL; 加 完 后 ， 继 续 沸腾 几 分 钟 ， 握 化 铁水 解 ， 得 红 棕 色 和 氧 氧 化 铁 溶 
胶 。 然 后 ， 在 电磁 搅拌 下 向 红 棕 色 的 氧 氧化 铁 深 胶 中 加 入 配方 量 的 所 化 销 洲 液 ， 经 
过 充分 混合 0. 5h, 即 可 得 黑色 陶瓷 墨水 。 

制备 黄色 陶瓷 墨水 的 方法 是 : 将 水 合 氧 氧化 错 (Zr0Cl,. 8H,0) 置 于 烧杯 中 ， 
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加 入 100mL 蒸馏 水 ,将 烧杯 置 于 70*C BU zK 18 vb dE ES £69) REI fi LR E 
(NH,VO,) 加 入 IOmL, 3mol/L RPF, Ji PLE? EZ 7G AE LEE ERMAR, MFE 
其 溶解 ， 得 到 黄色 溶液 ; EMEF, CÉPUSPLEZ ECT HBOILA TEAR, TR 
液 由 无 色 变 为 黄色 ; 再 用 浓 氨水 调节 pH 值 。 

RER ZWEE TERIA ALO, 溶胶 ， 其 工艺 过 程 是 : 首先 将 钛 酸 丁 
酯 深 于 异 丙 醇 中 ， 然 后 加 入 冰 酷 酸 ， 生 成 乙酰 基 钛 溶胶 ， 在 持续 搅拌 条 件 下 加 入 酷 
RIKER, FEER; 将 异 丙 醇 铝 涂 于 异 丙 醇 ， 在 8000 恒温 和 不 断 
搅拌 条 件 下 水 解 30min， 加 入 催化 剂 酷 酸 解 腕 ， 得 到 Al,0; 溶胶 ， 以 上 溶胶 稳定 存 
在 时 间 为 10 天 左右 。 

用 上 述 方法 制备 的 陶瓷 墨 水 不 仅 有 较 高 固 相 含量 ， 而 且 因为 墨 滴 落 在 载体 上 发 
生 从 溶胶 到 凝 胶 转 变 ， 使 打印 层 陶 瓷 成 分 分 布 更 均匀 。 

溶胶 一 凝 胶 法 虽然 比分 散 法 复杂 、 昂 贯 ， 但 是 有 较 高 固 相 含量 ， 而 且 因 为 墨 滴 
落 在 载体 上 发 生 从 溶胶 到 凝 胶 转变 ， 使 打印 层 陶 次 成 分 分 布 更 均匀 ， 可 以 获得 分 散 
性 良好 、 稳 定性 高 的 陶瓷 墨 水， 其 理化 性 能 也 可 以 方便 地 调节 ， 容 易 获 得 适合 喷 墨 
打印 成 形 要 求 的 陶瓷 墨水 。 

(3) 反 相 微 乳 液 法 (reverse micro- emulsion method ) 

当 水 、 油 和 表面 活性 剂 〈 又 称 乳 化 剂 ) 、 助 表面 活性 剂 (又 称 助 乳 化 剂 ) 混合 
时 ， 会 形成 油 〈 水 ) 滴 分 散在 Qm) 相 的 各 向 同性 、 透 明 、 热 力学 稳定 的 分 散 体 
系 ， 这 种 体系 称 为 乳液 。 乳 液 分 为 水 包 油 型 (0/W), 、 油 包 水 型 〈(WZO) 和 双 连 续 
型 ( 见 图 2-70) 。 





















































图 2-70 乳液 的 三 种 结构 示意 图 
a) 水 包 油 型 b) 油 包 水 型 c) 双 连 续 型 

按照 液 滴 的 大 小 ， 乳 液 可 分 为 巨乳 液 〈 粒 径 大 于 1nm， 呈 不 透明 乳白 状 ) dH 
乳液 ( 粒 径 为 100nm ~1um) 和 微 乳 液 ( 粒 径 为 10 ~ 100nm， 呈 清澈 透明 或 半 透 明 
均匀 状 ， 油 水 界面 消失 ) 。 油 包 水 型 微 乳 液 也 称 为 反 相 微 乳 液 (reverse micro- emul- 
sion) 。 

用 反 相 微 乳液 法 制备 陶瓷 墨水 时 ， 以 不 溶 于 水 的 非 极 性 物质 相 ( 油 相 ) 为 分 
散 介 质 ， 以 极 性 物质 OKH) 为 分 散 相 构成 分 散 体系 。 

例如 ， 天 津 大 学 的 郭 瑞松 等 用 反 相 微 乳 液 法 研制 了 氧化 钳 陶 次 墨水 ， 方 法 是 : 
在 ZrOCL, .8H20 WMI NH, H,0 溶液 中 加 入 复合 乳化 剂 Span85 一 Tween60 ( 环 
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己 烷 反 相 微 乳液 系 )， 以 及 助 乳化 剂 正 丁 醇 ， 得 到 不 同 含量 的 ZrOCl,. 8H,0 反 相 
微 乳 液 和 NH, - H,O 反 相 微 乳液 ,使 这 两 种 反 相 微 乳液 均匀 搅拌 并 混合 发 生 反 应 ， 
产生 微粒 沉淀 ， 制 得 氧化 错 陶 瓷 墨 水。 然后 对 所 得 陶瓷 墨水 超声 波 分 散 30min， 再 
电磁 搅拌 5 ~ 10min。 

陕西 科技 大 学 的 江 红 涛 等 用 乳化 剂 Span85 一 Tween60 和 正己 醇 ， 研 制 了 Fe,0， 
红色 陶瓷 墨水 ， 其 方法 是 : 称 取 一 定 质量 的 Tween60 和 Span85， 将 两 者 溶 于 一 定 
量 的 环 已 烷 ( 油 相 ) ， 充 分 搅拌 ， 再 加 入 一 定量 的 正己 醇 ， 最 后 ， 逐 滴 加 入 FeCl, 
水 溶液 (水 相 ) ， 并 用 电磁 搅拌 ， 得 到 Fe 0; 红色 陶瓷 墨 水 。 

微 乳 液 法 制备 陶瓷 墨水 一 个 最 突出 的 难题 是 固 含量 较 低 ， 其 根源 在 于 微 乳 液体 
系 中 引入 的 水 量 有 限 ， 一 旦 水 量 增加 ， 将 失去 微 乳 液 特性 。 
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现在 ， 越 来 越 多 的 功能 机 电器 件 开 始 采用 自由 成 形 技术 ， 特 别 是 电子 器 件 的 自 
由 成 形 ， 这 种 技术 称 为 印 制 电子 (printed electronics) 技术 ， 它 将 导电 聚合 物 、 纳 
米 金属 或 纳米 无 机 墨水 印 制 成 电路 或 器 件 ， 其 优点 是 : 中 为 非 接触 式 数 字 印 刷 方 
法 ， 而 不 是 传统 的 接触 式 印刷 方法 。@@ 适 用 于 各 种 基板 ， 例 如 刚性 或 找 性 基板 、 具 
有 粗 烟 表 面 或 光滑 表面 的 基板 和 具有 三 维 表面 的 基板 。@ 高 精度 、 高 分 辨 率 、 高 速 
度 。 负 适合 于 个 性 化 产品 生产 或 大 批量 生产 。@ 能 减少 材料 消耗 。@O 有 利于 环保 。 




















3.1 印刷 电路 板 自由 成 形 


3.1.1 印刷 电路 板 喷 印 自由 成 形 及 其 喷 印 机 

印 制 电子 技术 首先 应 用 于 印刷 电路 板 (PCB) WEE 。 传 统 的 PCB 制作 是 
采用 蚀刻 减 成 法 〈 例 如 电路 制作 ， 见 图 3-1) 4] ， 其 缺点 是 生产 工序 多 、 材 料 消耗 
大 、 废 液 排 放 高 、 不 利于 环保 ， 每 层 基 板 的 制作 都 需要 预制 不 同 的 掩 模 来 实现 图 形 








蚀刻 减 成 法 路 印 自由 成 形 法 
制作 光 掩 模 a 基板 布 图 
JE 国光 TE ——— 
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rm TEE pum 
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ELT 印刷 电路 板 





图 3-1 PCB 制作 电路 的 减 成 法 与 加 成 法 比较 
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的 转移 ， 以 及 随后 的 光 阻 材料 的 剥离 。 现 代 PCB 制作 技术 中 发 展 最 快 的 是 加 成 
即 在 PCB 板 上 用 各 种 墨水 喷 印 字符 (legend) 、 阻 焊 层 
(solder mask， 即 绿 油 ) 和 抗 蚀 刻 电 路 (etching circuits) ， 取 代 现 有 的 照相 制版 、 
丝 网 印刷 、 化 学 蚀刻 等 传统 工艺 。 这 种 新 方法 的 优点 是 : 中 属于 无 接触 式 喷 印 ， 与 
采用 丝 网 的 接触 式 印刷 相 比 ， 喷 印 的 品质 更 好 。@ 能 减少 60% 以 上 的 工序 ， 缩 短 
生产 周期 ， 提 高 生产 效率 〈 例 如 字符 印刷 ， 见 图 3-2), GRE Tr 60% 的 材料 ( 油 
黑 与 干 腊 ) ， 降 低 生 产 成 本 。 国 能 减少 60% 以 上 的 有 机 废水 处 理 与 排放 ， 有 利于 
环保 。 

1. PCB 板 喷 印 机 及 其 主要 参数 

由 于 印 制 电子 技 术 的 显著 优势 ， 目 前 已 在 国外 流行 ， 例 如 ， 以 色 列 Orbotech 
(HE) 公司 和 Printar 公司 、 日 本 MicroCraft 公司 、 德 国 KLG Maschinen 公司 等 已 
生产 出 用 于 PCB 板 制 造 的 喷 印 机 ， 并 且 开 始 在 我 国 销售 ， 每 台 价格 为 30 万 美元 


左右 。 
A ia A 


me 丝 网 上 在 烘箱 中 烘 和 于 “对 丝 网 上 的 
安装 丝 网 BEAR 丝 网 上 的 光 刻 胶 i 


MLI dA m 、 三 

















RA 网 于 
清洗 丝 网 固化 字符 。 用 丝 网 印刷 字符 制 板 之 上 


a) 


O WEEN WE S —Ó 


安置 制 板 
b) 
图 3-2 PCB 板 字符 印刷 工艺 
a) 传统 丝 网 印刷 b) 喷 印 自由 成 形 


图 3-3 是 Orbotech 公司 生产 的 Sprint 一 80 字符 喷 印 机 ， 采 用 两 个 KM512 KE 
式 喷 头 和 UV 固化 白色 字符 墨水 ， 可 按 喷头 多 程 扫 朱 方式 喷 印 PCB 板 字 符 。 
图 3-4 是 MicroCraft 公司 生产 的 JetPrint 喷 印 机 ， 采 用 两 个 KM1024 HH xls 
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图 3-3  Orbotech 公司 的 Sprint 一 80 字符 喷 印 机 与 喷 印 的 PCB 板 字符 


头 ， 可 按 喷头 多 程 扫描 方式 喷 印 PCB 板 的 字符 、 阻 焊 层 和 抗 蚀刻 电路 。 
图 3-5 是 Printar 公司 生产 的 LGP 喷 印 机 ， 可 按 工 作 台 多 程 扫描 喷 印 方式 喷 印 
PCB 板 的 字符 。 


n 
- 一 -1 d 
MJP615104 | 


| INS 





LI 3 €» Viacom 
| 
| 
x 
图 3-4  MicroCraft 公司 的 JetPrint 喷 印 机 图 3-5  Printar 公司 的 LGP 喷 印 机 


图 3-6a 和 图 3-6b 分 别 是 上 海 富 奇 凡 机 电 科技 有 限 公 司 和 江苏 锐 毕 利 实业 有 限 
公司 研制 的 PCB 板 单程 喷 印 机 。 

图 3-7 是 江苏 锐 毕 利 实业 有 限 公 司 生产 的 Hi-Print LX03 型 PCB 板 分 区 单程 喷 
印 机 ， 可 用 于 喷 印 PCB 板 的 字符 、 阻 焊 层 和 抗 蚀刻 电路 。 

上 述 PCB 板 喷 印 机 的 主要 技术 参数 比较 见 表 3-1。 

2. PCB 的 制作 流程 

整个 PCB 的 制作 过 程 可 全 部 用 喷 印 自由 成 形 技术 完成 ， 其 流程 如 下 !5] ; 

(1) 基板 准备 

基板 准备 包括 基板 布 图 和 表面 处 理 。 常 用 的 表面 处 理 是 : 用 化 学 或 物理 方法 对 
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喷头 阵列 





D) 


图 3-6 PCB 板 单程 喷 印 机 
a) 富 奇 凡 公司 单程 喷 印 机 b) 江苏 锐 毕 利 公 司 单程 喷 印 机 


基板 表面 进行 清洁 和 活性 处 理 ， 使 基板 对 喷 印 的 墨水 有 良好 的 粘 结 力 ， 又 不 会 使 黑 
水 过 度 润 湿 与 扩展 。 

(2) 喷 印 金属 纳米 墨水 

将 金属 纳米 墨水 喷 印 至 基板 上 ， 形 成 所 需 的 线路 与 图 形 。 

(3) 烘 干 /烧结 

通过 人 烘 干 去 除 喷 印 墨水 中 的 溶剂 ， 然 后 通过 烧结 去 除 其 中 的 有 机 物 ， 使 纳米 金 
属 熔化 成 整体 金属 。 

(4) 喷 印 层 间 连 接 凸 块 

在 已 烧结 的 连接 表面 喷 印 金属 纳米 墨水 ， 经 烘 干 /烧结 使 之 形成 所 需 节 距 、 直 
径 和 高 度 的 连接 凸 块 。 
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(5) 喷涂 绝缘 墨水 和 UV 
固化 

将 绝缘 墨水 (如 环 氧 树脂 
或 聚 酰 亚 胺 ) 喷涂 至 已 烧结 的 
导电 图 形 上 ， 然 后 用 UV 光 使 
绝缘 墨水 固化 ， 形 成 PCB 的 介 
质 (绝缘 ) 层 。 

重复 (2) ~ (5) 的 过 程 ， 
直至 达到 所 需 PCB 的 层 数 。 

(6) 喷涂 表面 焊接 盘 

焊接 盘 如 同 传统 工艺 中 的 
表面 涂 (WI) AE, MRE 
盘 的 作用 是 便于 进行 后 续 喷涂 图 3-7 











江苏 锐 毕 利 公 司 的 PCB 板 分 区 单程 喷 印 机 













































































阻 焊剂 和 字符 。 
表 3-1 PCB 板 喷 印 机 的 主要 技术 参数 比较 
公司 名 称 锐 毕 利 Orbotech MicroCraft Printar 
型 号 Hi- PrintLX03 Sprint—80 JetPrint LGP 
喷 印 方式 分 区 单程 喷头 多 程 扫描 喷头 多 程 扫描 工作 台 多 程 扫描 
最 小 液 滴 容 积 /pL 35/14 14 14 一 
喷 印 最 小 线 宽 /pum 100 75 70 ~90 100 
喷 印 最 小 字 高 /mm 0.8 0.5 — — 
基板 最 大 厚度 /mm 10 8.5 10 10 
CCD 摄像 机 自动 定位 有 有 有 有 
PCB 板 自 动 夹 紧 方式 ta E ia E 真空 吸附 台 — 
喷 印 最 大 幅面 /mm x mm 610 x 508 620 x 785 610 x 780 610 x 762 
墨水 UV 固化 UV 固化 UV 固化 热 熔 热 熔 








(7) 喷涂 阻 焊剂 和 字符 
将 阻 焊 墨 水 和 字符 墨水 喷涂 至 所 需 位 置 ， 然 后 用 UV 光照 射 、 烘 干 。 























图 3-8 是 江苏 镜 毕 利 实业 有 限 公 司 研制 的 挠 人 性 印刷 电路 板 (FPC) 多 工 位 喷 印 
机 。 这 种 喷 印 机 能 在 聚 酰 亚 腕 (PI), HEBR (PET) 等 挠 性 基板 上 直接 喷 印 纳米 银 
墨水 ， 并 经 过 低温 (140% 左 右 ) 烧结 后 构成 电路 ， 还 能 通过 激光 打 孔 和 喷 印 纳米 
银 构成 基板 两 面 电 路 的 导电 孔 。 
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激光 打 孔 工 位 “” 喷 印 电路 工 位 


固化 工 位 





放 卷 


FPC f 
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图 3-8 江苏 锐 毕 利 公司 的 FPC 多 工 位 喷 印 机 


3. 挠 性 印刷 电路 制作 过 程 
图 3-9 是 英国 Conductive Inkjet Technology (CIT) 公司 生产 的 一 种 喷 印 机 ， 用 





图 3-9 CIT 公司 的 Metaljet 喷 印 机 
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于 喷 印 挠 性 电路 及 其 上 的 字符 ， 它 采用 Xaar1001 型 压 电 式 喷 头 ， 用 两 步 加 成 工艺 
(2 stage additive process) 制作 接 性 印刷 电路 。 

(1) 喷 印 

在 挠 性 基板 上 喷 印 含有 催化 剂 的 墨水 ( catalytic ink), 并 用 UV 光 使 喷 印 的 电 
路 图 形 固 化 。 

(2) 金属 化 (metallization ) 

将 已 喷 印 电路 图 形 的 挠 性 基板 温和 人 含有 能 进行 自 催化 而 还 原 的 金属 离子 (如 
铜 ) 的 液 池 ， 进 行 无 电镀 〈 又 称 化 学 镀 ，electroless plating) ， 因 目 催 化 沉积 ( auto- 
catalytic deposition) 作用 而 形成 金属 (如 铜 ) 电路 膜 层 ， 其 典型 特征 尺寸 可 小 于 
250km， 方 块 电阻 可 达 50 ~ 20mOQ/L 1, 

4. DMP 材料 喷 印 机 

除了 以 上 用 于 PCB 板 生 产 的 喷 印 机 之 外 ， 还 有 一 些 适合 于 PCB 研发 的 小 型 喷 印 机 ， 
例如 Dimatix 公司 生产 的 DMP ( Dimatix Materials Printer) 材料 喷 印 机 ( 见 图 3-10)。 





















DMP 一 2800 Series 


erm 





DMC-—-10000 Series 
K 3-10 DMP 材料 喷 印 机 


DMP 材料 喷 印 机 采用 压 电 式 喷头 ， 能 在 任何 类 型 基板 表面 (如 塑料 、 金 属 、 
硅 、 玻 璃 、 纸 、 薄 膜 和 凝 胶 剂 等 ) 喷射 各 种 墨水 ,这些 黑 水 可 以 是 水 溶液 、 溶 剂 
溶液 、 酸 性 或 碱 性 液体 、 悬 浮 液 等 ， 粘 度 范 围 为 2 ~30mPa -s (理想 粘度 为 10mPa + 
s) ， 理 想 表 面 张力 为 30dyn/em9 。 每 个 喷头 上 有 排 成 一 行 的 16 个 喷嘴 ， 相 邻 喷 嘴 
的 间距 为 254km (分 辩 率 为 100dpi) ， 喷 射频 率 可 达 80kHz， 喷 射 微 滴 直 径 的 重复 
精度 为 3. 5% + 上 0.5% 。 储 液 盒 的 最 大 体积 为 1. 5mL， 最 小 体积 为 0.2mL。 喷 头 的 
运动 位 置 重复 精度 为 +25pm。 

虽然 DMP 材料 喷 印 机 的 喷 印 效率 不 高 ， 但 是 适用 范 轩 宽 ， 可 用 于 喷 印 PCB 板 研发 
中 的 字符 、 阻 焊 层 、 抗 蚀刻 电路 、 导 电 电 路 ( 见 图 3-11) 和 电子 器 件 ( 见 图 3-12)。 








© Idyn/em = ImN/m, 
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图 3-11 喷 印 的 银 迹 线 图 3-12 ” 喷 印 的 电路 和 电阻 
a) 电路 b) 电阻 


5. 无 掩 膜 中 尺度 材料 沉积 系统 

为 实现 中 尺度 (1 ~100km) 电路 迹 线 的 微 喷 自 由 成 形 ， 近 年 来 出 现 了 称 为 无 
掩 膜 中 尺度 材料 沉积 (Maskless Mesoscale Materials Deposition , M3D) 系统 ( 见 图 
3-13) [5 ， 它 由 以 下 部 分 组 成 ; 





图 3-13 M?D 系统 


(1) 模块 1 一 一 筋 滴 产 生 模块 (Mist Generation) 
它 用 超声 波 或 气动 雾 化 器 使 原材料 ERRIRE RAE) 雾 化 。 
(2) 模块 2 一 一 飞行 处 理 模块 (In-Flight Processing) 
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它 聚 焦 雾 滴 流 并 使 其 沉积 于 基板 。 在 此 模块 的 沉积 喷头 中 ， 第 二 气流 (保护 
气体 ) 呈 环 状 围绕 雾 滴 流 ， 由 于 这 个 气流 的 作用 ， 雾 滴 流 被 聚焦 ， 从 而 能 使 雾 滴 
流 的 直径 缩小 至 喷嘴 直径 的 1/10， 可 沉积 小 至 10pm 尺寸 的 特征 结构 。 

(3) 模块 3 一 一 用 于 沉积 物 后 烧结 处 理 的 激光 模块 

也 可 采用 传统 的 烘箱 热 烧结 后 处 理 而 使 沉积 物 固化 ， 采 用 激光 烧结 时 只 加 热 沉 
积 物 ， 不 会 影响 基板 。 

MD 系统 工作 时 ， 喷 头 与 基板 之 间 的 距离 约 为 3mm。 由 于 喷射 的 材料 束 有 长 
焦距 特征 ， 因 此 MD 能 将 材料 精确 地 沉积 至 平面 或 非 平面 基板 上 ， 成 形 非常 小 
(小 至 10pm) 的 结构 ， 而 无 需 调 整 喷头 的 高 度 。M2D 适合 于 沉积 粘度 小 于 1Pa + s 
的 液体 或 悬浮 液 ， 其 所 含 颗粒 尺寸 不 得 超过 500km。M3D 的 喷 印 速度 可 达 100mm/ 
so MD 能 用 的 原材料 广泛 〈 人 金属、 聚合 物 、 陶 奖 、 粘 结 剂 、 生 物 材 料 等 ) ， 无 需 
传统 的 掩 膜 和 刻 蚀 工艺 ， 能 将 原材料 沉积 在 任何 材料 的 表面 (例如 硅 、 玻 璃 、 塑 
TL. 4m. WA, REER, HEROS), 

Hj, PD GT Hm DERBI SE BES YE, HIME, EKER 2D 
成 形 ， 也 可 用 于 3D 成 形 。 图 3-14 和 图 3-15 是 M3D 的 应 用 实例 。 
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图 3-14  M?D 布线 K 3-15 沉积 在 铝 立 方 体 上 的 3D 
银 连 线 ( 线 宽 150pm) 





3.1.2 影响 印刷 电路 板 喷 印 自 由 成 形 性 能 的 主要 因素 


影响 PCB 板 喷 印 自由 成 形 性 能 的 主要 因素 有 : 喷嘴 分 辨 率 、 喷 嘴 直 径 、 喷 射 
液 滴 体 积 和 喷射 频率 、 喷 印 分 辨 率 、 相 邻 液 滴 重 合 率 、 基 板 的 表面 能 与 墨水 的 表面 
张力 、 固 化 状况 、 预 处 理 与 后 处 理 等 。 

1. 喷嘴 分 辨 率 

一 个 喷头 上 通常 有 多 个 喷嘴 ， 喷 嘴 分 辨 率 (nozzle resolution) 是 描述 喷嘴 喷射 
的 墨 滴 密集 程度 的 技术 指标 。 喷 中 分 辨 率 用 每 一 英寸 上 能 喷射 的 墨 滴 数 (dot per 
inch) 表示 ， 单 位 为 dpi，dpi 的 数目 越 大 ， 喷 嘴 分 辨 率 越 高 。 喷 嘴 分 辨 率 也 可 用 顺 
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嘴 间 距 (nozzle spacing) 一 一 相 邻 喷嘴 的 间距 (qum). 来 表示 ， 喷 中 的 间距 越 小 ， 分 
辨 率 越 高 。 例 如 ，KM512 喷头 的 喷嘴 分 辩 率 为 360dpi， 喷 嘴 间 距 为 70.5pm 
(25. 4mm/360 = 0. 0705mm =70. 5ium) 。 

显然 ， 喷 嘴 分 辨 率 越 高 ， 喷 印 PCB 板 的 字符 、 图 形 越 清晰 ， 能 喷 印 的 最 小 字 
高 越 小 。 现 有 压 电 式 工 业 喷 头 的 喷嘴 分 辨 率 通 篆 为 180dpi 和 360dpi， 日 本 京瓷 株 
式 会 社 生产 的 KJ4 系列 喷头 的 喷嘴 分 辨 率 可 达 600dpi。 

由 于 喷头 制作 工艺 上 的 困难 ， 如 果 一 个 喷头 上 的 所 有 喷嘴 排列 成 一 排 ， 则 难以 
达到 高 分 辩 率 〈( 即 小 间距 ) 。 为 
克服 上 述 困 难 ， 通常 将 一 个 喷 
头 上 的 喷嘴 分 布 成 多 列 (例如 3 gia 
列 ， 见 图 3-16) ， 列 与 列 之 间 交 。 XX 
错 排 布 ， 从 而 能 得 到 更 小 的 相 。 人 Ba 
邻 喷 嘴 间 距 和 更 高 的 喷嘴 分 辨 ”WZ 
率 。 如 此 分 布 喷嘴 之 后 ， 喷 印 à M 







































































S sae BD ug 
时 应 通过 控制 软件 使 多 列 喷嘴 第 3 列 
喷 印 的 墨 滴 重 合 为 一 列 ， 得 到 图 3-16 553 列 分 布 的 喷嘴 
最 佳 的 喷 印 效果 。 
2. 喷嘴 直径 与 喷射 液 滴 体 积 a 
喷嘴 直径 (nozzle diameter) Dimatix SE-128 "o —— lá 
局 3h DA| ` U KM5 M 
越 小 ， 则 喷射 的 墨水 液 滴 体积 Raar 382 DIE QS-256/10 pu 
(drop volume) 越 小 ， 能 在 PCB ~ 1009 D 
板 上 喷 印 的 最 小 特征 尺寸 (如 沉 KMsi2s pimai | 深 
只 迹 点 半径 、 迹 线 宽度 ) 越 小 ， 、 DMC-11601| 7 ğ 
M e i 低 扩 散 状况 400 z 
形成 的 图 形 更 清晰 。 现 有 压 电 式 200 € 
工业 吗 头 的 喷嘴 直径 为 27 ~52pm， 100 80 3530 14 10 6 4 p" 
最 小 液 滴 体积 通常 为 4pL、6pL、 液 满 体积 /pL 
14pL、35pL、40pL 、80pL。 图 3-17“ 喷 印 最 小 特征 尺寸 与 喷射 液 滴 
喷 印 最 小 特征 尺寸 取决 于 喷 体积 和 扩散 状况 的 关系 曲线 


射 液 滴 体积 与 滴 落 至 基板 后 的 扩 
散 状况 (DLE 3-17) (561 。 

液 滴 在 基板 上 的 扩散 状况 取决 于 接触 角 ， 图 3-18 和 图 3-19 是 沉积 在 基板 上 的 
WA (bead, WEEK) 尺寸 与 液 滴 体 积 和 接触 角 的 关系 。 由 于 基板 表面 在 一 定 程度 
上 存在 粗糙 不 平 或 化 学 组 成 不 均一 现象 (如 缺陷 、 污 染 、 墨 水 中 溶质 沉积 ) ， 
此 ， 迹 点 与 基板 的 环形 接触 线 会 向 前 和 向 后 移动 ， 接 触角 会 在 相对 稳定 的 两 个 角度 
之 间 变 化 ， 这 种 现象 被 称 为 接触 角 汪 后 现象 (contact angle hysteresis) ， 接 触角 的 上 
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限 为 前 进 接 触角 (advancing contact angle) 0 ， 使 接触 线 扩 大 ; 下 限 为 后 退 接触 角 
(receding contact angle) 0 ， 使 接触 线 缩小 ， 二 者 差 A0 —-0, - 所， 定义 为 接触 角 
沸 后 性 ,一般 Ag >10° 。 在 接触 角 变 化 过 程 中 ， 接 触 线 的 锁定 对 最 终 干 燥 喷 印 膜 
层 的 特征 尺寸 至 关 重 要 。 
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液 滴 体积 /pL 接触 角 /(?) 
图 3-18 沉积 在 基板 上 的 迹 点 尺寸 与 图 3-19 沉积 在 基板 上 的 迹 点 尺寸 与 
液 滴 体 积 和 接触 角 的 关系 (1) 液 滴 体积 和 接触 角 的 关系 (2) 





据 Inkjet Application Centre 预测 ， 几 年 内 喷头 将 会 有 很 大 的 进步 〈( 见 表 3-2 ) ， 
最 小 液 滴 体 积 可 小 至 0.1 ~0.01pL， 从 而 可 喷 印 的 最 小 特征 尺寸 可 小 至 10 ~5um, 
实际 上 ，FUJIFILM Dimatix 公司 2010 年 已 能 生产 1pL 的 DMC-11601 压 电 式 喷头 。 
表 3-2 喷头 喷 印 的 特征 尺寸 与 液 滴 体积 预测 
























































现今 2~5 年 5 年 10 年 
液 滴 体积 | 特征 尺寸 | 液 滴 体 积 | 特征 尺寸 | 液 滴 体积 | 特征 尺寸 | 液 滴 体 积 | 特征 尺寸 
/pL /pm /pL /pm /pL /pm /pL /pm 
实验 室 1 25 0.1 10 0.01 5 — — 
Ly. n] Hl 7 50 0.4 20 0.1 10 — — 
大 量 制造 20 70 1 25 0.1 10 0. 01 5 





























3. 喷嘴 的 喷射 频率 

喷嘴 的 喷射 频率 (firing fredquency， 记 是 喷嘴 每 秒 钟 能 喷射 的 次 数 ， 喷 射频 率 
越 高 ， 则 喷射 的 墨 滴 密度 、 喷 印 分 辨 率 和 喷 印 效率 越 高 。 

现 有 压 电 式 工业 喷头 的 喷嘴 典型 喷射 频率 通常 为 4~40kHz， 日 本 京瓷 株式 会 
社 生产 的 KJ4 系列 喷头 的 喷嘴 喷射 频率 可 达 60kHz。 

4. 喷 印 分 辨 率 

喷 印 分 辩 率 不 同 于 喷嘴 分 辨 率 ， 喷 嘴 分 辩 率 是 制作 喷嘴 时 的 自然 分 辨 率 (X. 
称 为 物理 分 辨 率 ，natural resolution) ， 喷 印 分 辨 率 是 喷 印 时 在 基板 上 实际 产生 的 分 
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Hb. 
对 于 多 程 扫描 式 哮 印 ， 沿 基板 横向 X 《 即 扫 措 方向) 的 哮 印 分 辩 率 可 按 下 式 
计算 〈 见 图 3-20) (567 ; 
AVIS E Z 33s 3 De MEE ITA ( Hz ) - 
THWIBIHAHPR Api) 7o DW RENE S) OP 
这 表明 ， 当 喷嘴 喷射 频率 越 高 、 工 作 台 相对 喷头 的 运动 速度 越 小 时 ， 大 方向 的 哮 印 
分 状 率 越 高 ， 即 喷射 的 墨 消 更 密集 。 





Ww 
例 1: 
f=1000 Hz 
一 一 一 om 工作 人 台 速 度 =10 in/s dpi= 1000/10=100 


例 2: 
pl im m m m /=2000 Hz 


Lm 工作 人 台 速 度 =10 in/s O dpi= 2000/10=200 
© 例 3: 
f=7500 Hz 
<m 工作 全 速度 =5 in/s dpi= 7500/5=1500 

















图 3-20 ”多 程 扫描 式 喷 印 时 横向 X( 即 扫描 方向 ) 的 喷 印 分 辨 率 算 例 
沿 基板 横向 Y( 即 送 进 方向 ) 的 喷 印 分 辩 率 等 于 喷嘴 的 | 
" 





自然 分 辩 率 ， 为 提高 此 方向 的 喷 印 分 辨 率 ， 可 采用 如 下 两 种 
方法 : 

1) 采用 两 个 并 列 组 合 的 相同 喷头 ， 并 使 它们 在 了 方向 错 
位 排列 ， 导 致 组 合 后 相 邻 喷嘴 的 间距 缩小 一 半 ， 即 了 方向 的 
喷 印 分 辨 率 为 喷嘴 自然 分 辩 率 的 两 倍 ( 见 图 3-21)。 

2) 在 沿 站 方向 喷 印 一 个 道 次 (pass) 之 后 、 喷 印 下 一 个 
道 次 之 前 ,喷头 沿 了 方向 移动 1/2 喷嘴 间距 ， 然 后 再 进行 下 
一 个 道 次 的 喷 印 (UL 3-22), 

对 于 单程 非 扫描 喷 印 ， 在 丈 方 向 布 满 喷 头 ， 无 需 进行 扫 
描 运动 ， 在 此 方向 的 喷 印 分 辩 率 与 多 程 扫描 喷 印 的 了 方向 喷 图 3-21 错位 排列 
印 分 辨 率 相同 ， 即 喷 印 分 辨 率 等 于 喷嘴 的 自然 分 辨 率 ， 也 可 的 喷头 
以 采用 如 上 所 述 错位 排列 喷头 的 方法 来 提高 喷 印 分 辩 率 。 在 了 
方向 ， 单 程 喷 印 分 辨 率 与 多 程 扫描 喷 印 的 方向 喷 印 分 辩 率 相同 ， 即 按 式 (3-1) 


OoOooooooooooooooooooQo 
OOOOOOOOOOOOOOO0 ooooo] 
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3525um 3525um | 让 | 
ha um Jui um 
—180 dpi 70.5 hm —180 dpi 
um 360 dpi 
—720 dpi 
i "d 
道 次 2 道 次 1 
道 次 1 
Y 
图 3-22 多 道 次 错位 喷 印 法 


计算 。 
5. 相 邻 液 滴 重 又 率 
为 保证 喷 印 线条 宽度 均匀 、 边 缘 光 滑 ， 喷 射 的 相 令 液 滴 的 重 倒 率 应 为 67% ， 
即 相 邻 液 滴 的 中 心 距 应 为 液 滴 直 径 d 的 1/3 即 0.33d ( 见 图 3-23)15]， 
对 于 不 同 扩散 率 的 墨水 ， 保 证 67% 3H 430 15 USE 0.33d 
率 前 提 下 的 液 滴 体积 与 喷 印 分 辩 率 的 关系 曲线 见 Ld 


图 3-24 (96 。 例 如 ， 喷 射 液 滴 体 积 为 35pL 的 喷头 ， 
为 保证 67% HR R m EER, H EN a ER 
为 590 ~ 940dpi。 
6. 基板 的 表面 能 与 墨水 的 表面 张力 
基板 的 表面 能 (surface energy ) 是 指 基板 表面 层 d 


分 子 比 内 部 分 子 所 具有 多 余 能 量 。 表 面积 越 大 ， 表 面 qaa 23  dgengcinUgpmO 

能 越 大 。 在 温度 和 压力 恒定 时 ， 这 部 分 能 量 称 为 表面 

自由 能 (surface free energy) ， 单 位 表面 的 表面 自由 能 称 为 比 表 面 自 由 能 (单位 为 

Jm), HX J=N .m， 所 以 单位 J/m t; n 57g N/m (常用 mN/m)。 
墨水 的 表面 张力 (surface tension) 是 沿 着 与 墨水 表面 相 切 的 方向 垂直 作用 于 

表面 上 任意 单位 长 度 线段 上 的 表面 紧缩 力 ， 其 单位 与 比 表 面 自 由 能 的 单位 相同 ， 可 

以 用 达 因 笔 (Dyne pens ) 测量 。 但 是 表面 张力 与 比 表面 自由 能 的 物理 意义 不 同 ， 
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滚 滴 体积 /pL 
图 3-24 ”保证 67% 相 邻 液 滴 重 每 的 前 提 下 液 滴 容 积 与 喷 印 分 辩 率 的 关系 曲线 
前 者 是 标量 ， 后 者 是 矢量 。 

当 墨 滴 落 在 基板 之 后 ， 基 板 的 表面 能 试图 增加 基板 一 液 滴 之 间 的 界面 面积 ， 以 
便 使 其 自由 能 最 小 ， 如 此 造成 的 基板 表面 拉力 作用 会 使 液 滴 扩 散 ; 而 墨水 的 表面 张 
力 试图 保持 其 表面 积 尽 可 能 小 。 墨 水 扩散 和 润 湿 固 体 基板 表面 的 能 力 可 以 用 扩散 系 
数 Ss RR US 














Ss, 7 Ysy = Ys 7 Yiv 
AP ( 见 图 3-25) ，ysy 是 基板 的 表面 自由 能 (基板 与 空气 的 界面 自由 能 ); ysr 是 
基板 与 墨水 之 间 的 界面 自由 能 ; yrv 是 墨水 的 表面 张力 。 


固 相 、 液 相 和 气相 等 三 相 的 热力 学 挟 相 
平衡 条 件 如 下 式 所 示 : 45s 
B íó OH CR) 
Ys, ^ Ysy +t Yiv cosü =0 Jsv Ys 
REF, 0 为 接触 角 。 固 相 (基板 ) 
如 果 黑 水 的 扩散 导致 界面 自由 能 降 图 3-25” 墨 滴 一 基板 表面 相互 
低 ， 那 么 扩散 系数 Ss 为 正 值 。 扩 散 系 数 作用 的 能 量 平衡 


Ss 的 正 值 越 大 ， 润 湿 特 性 越 好 ， 墨 滴 在 

固体 表面 扩散 。 扩 散 系数 Ss 为 负 值 表示 不 良 的 润 湿性 。 所 以 ， 如 果 与 墨水 表面 张 
力 yYrv 相 比 ， 基 板 有 较 高 的 表面 自由 能 ysv ， 并 且 基 板 与 墨水 之 间 的 界面 目 由 能 ysr 
较 低 (由 于 二 者 有 较 好 的 亲和力 ) ， 则 墨水 对 基板 表面 有 较 大 的 润 湿 倾 向 ， 接 触角 
较 小 ， 墨 水 将 在 基板 表面 上 扩散 ， 形 成 均匀 的 润 湿 层 ; 和 否则， 墨水 将 趋 于 保持 液 滴 
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研究 表明 ， 为 获得 良好 的 单程 喷 印 效果 应 有 以 下 关系 567] ; 
基板 的 表面 自由 能 - 墨水 的 表面 张力 二 20mN/m 
从 图 3-26 可 见 ， 符合 上 述 关系 式 的 喷 印 效果 较 好 ， 否 则 ， 表 面 能 较 低 时 ， 
水 难以 润 湿 被 喷 印 材料 ， 会 在 其 上 出 现 网 状 墨 滴 ， 即 墨 滴 不 能 合并 成 连接 的 墨 膜 ， 
而 成 为 有 相互 间 际 的 大 墨 滴 并 可 看 见 下 面 的 基板 。 





r 
© 


材料 表面 能 (mN/m) 





321 313 304 254 








墨水 表面 张力 (mN/m) 
图 3-26 材料 表面 能 与 墨水 表面 张力 的 关系 〈360dpi， 单 程 喷 印 ) 


7. 固化 状况 

WEN PCB 板 字符 、 阻 焊 层 或 抗 蚀刻 电路 时 ， 篆 在 喷 印 之 后 用 紫外 光 (UV) 
化 喷射 的 墨水 。UV 固化 状况 是 影响 喷 印 品质 的 重要 原因 ， 其 中 有 四 个 主要 因素 : 
UV 照度 (irradiance ， 即 强度 ，intensity) 、 波 长 (wavelength)、 剂 量 (dose) 和 红 
外 辐射 (infra-red radiation) 。 不 同 的 墨水 对 UV 峰值 照度 (peak irradiance) 和 不 同 
的 波长 有 很 不 同 的 反应 ， 因 此 ， 必 须 鉴别 固化 灯 的 特性 并 使 其 与 墨水 的 光学 特性 相 
匹配 。 影 响 固 化 的 光学 特性 包括 : 中 光谱 吸收 率 (spectral absorbance); @ 反 射 系 
数 (reflectance) 和 散射 〈scattering) ; @ 光 密度 (optical density) 和 红外 吸收 能 
(infrared absorption ) 。 

喷 印 与 固化 之 间 的 时 间 称 为 固化 延 时 (Cure Delay) 。 本 章 参 考 文献 [67] 表 
H (WEI 3-27) ， 当 墨水 有 相当 低 的 表面 张力 (24mN/m) 、 基 材 有 相当 高 的 表面 
能 (52mN/m) 时 ， 二 者 差别 很 大 。 在 分 辨 率 为 360x360dpi ( 液 滴 容 积 为 14pL) , 
固化 延 时 为 1.8s 时 ( 见 图 3-27b) 有 较 好 的 喷 印 品质 ; 当 固化 延 时 为 1s 时 ( 见 图 
3-27a), ， 喷 印 图 像 的 浅 色 区 域 呈 单独 墨 滴 状 ， 墨 滴 尚 未 合并 成 膜 ; 当 长 固化 延 时 
(5.3s) 时 (〈 见 图 3-27c) ， 墨 膜 又 破裂 成 网 状 ， 喷 印 品 质 不 能 再 接受 。 

墨水 形成 连接 膜 和 喷 印 品质 可 接受 的 时 间 范 围 称 为 固化 延 时 窗 (cure delay 
window) ， 此 时 间 范 围 约 为 1. 5s <4<3.5s。 其 他 的 UV 墨水 有 较 大 或 较 小 的 固化 延 
时 窗 ， 但 网 状 墨 滴 通 党 出 现在 固化 后 约 1s 的 时 间 内 。 

固化 延 时 的 优化 时 间 也 随 材 料 〈 基 板 ) 的 表面 能 而 变化 。 低 表面 能 材料 ( 材 
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a) b) c) 


图 3-27 固化 延 时 的 影响 

a) ls b) 1.8s c) 5.3s 
料 上 的 墨水 难以 润 湿 材料 中 ) 有 较 长 的 优化 固化 延 时 ( 见 图 3-28) 。 由 此 图 可 见 ， 
固化 延 时 为 几 秒 的 数量 级 。 但 是 现 有 许多 喷 印 机 仅 可 在 100 ~ 200ms 后 固化 墨水 ， 
这 个 时 间 太 短 ， 会 导致 号 印 品质 下 降 ， 并 需要 多 道 次 和 更 多 的 墨水 来 实现 可 接受 的 
介质 材料 履 善 度 。 


























6 
je 
"T. 
3 iS v 
È A : $5 
1 
Em 35 40 45 50 55 60 65 


材料 表面 能 (mN/m) 
图 3-28 不 同 材料 表面 能 与 优化 固化 延 时 的 关系 曲线 


8. 预 处 理 与 后 处 理 

(1) 预 处 理 

PCB 板 的 基板 材料 通常 是 聚合 物 ， 聚 合 物 一 般 有 较 低 的 表面 自由 能 ， 接 触角 0 
较 大 ， 难 以 润 湿 沉 积 的 墨水 ， 影 响 喷 印 品质 。 尤 其 是 采用 纳米 银 导 电 墨 水 在 PCB 
板 上 喷 印 电路 时 ， 由 于 银 是 贵金属 ， 与 非 贵金属 相 比 呈 现 化 学 惰性 ， 难 以 形成 金 
属 一 聚合 物 结 合 层 。 因 此 ， 喷 印 前 应 进行 基板 表面 改 性 预 处 理 ， 以 便 提 高 墨水 与 基 
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板 之 间 的 界面 附着 力 。 预 处 理 的 常用 办 法 是 使 基板 变 粗 炸 ， 有 等 离子 蚀刻 ( plasma 
etching) 和 脉冲 激光 烧 蚀 (pulsed laser ablation) 两 种 方法 。 

1) 等 离子 体 蚀刻 。 等 离子 体 是 固态 、 液 态 、 气 态 以 外 物质 的 第 四 态 ， 是 正 离 
子 和 电子 的 密度 大 致 相等 的 电离 气体 ， 通 过 激光 、 微 波 、 电 尝 放 电 、 热 电离 、 弧 光 
放电 等 方式 可 将 气体 激发 到 等 离子 态 。 用 于 PCB 板 表面 处 理 的 常见 气体 是 氧气 
(0). Ai (N), AA 〈H2 ) 、 四 氟 化 碳 (CE,) MAA (Ar) 。 

等 离子 体 他 刻 系统 如 图 3-29 PEN 
所 示 ， 在 其 等 离子 发 生 带 中 设置 两 T 
个 电极 形成 电场 ， 用 真空 泵 实现 一 
定 的 真空 度 ， 随 着 发 生 器 中 气体 越 
来 越 稀薄 ， 分 子 间距 及 分 子 或 离子 
的 自由 运动 距离 越 来 越 长 ， 受 电场 
作用 ， 它 们 发 生 碰 撞 而 形成 等 离子 
体 ， 这 些 离子 的 活性 很 高 ， 其 能 量 
足以 破坏 几乎 所 有 的 化 学 键 ， 在 
PCB 板 表面 引起 化 学 反应 ， 使 PCB 
板 表面 分 子 片段 和 原子 从 表面 溅 射 
出 来 , 改变 表面 的 微观 形态 , 在 分 


气体 入 口 





子 级 范围 内 增加 表面 粗糙 度 ， 从 而 图 3-29 ”等 离子 体 蚀 刻 系统 原理 图 
改善 表面 的 粘 结 性 能 。 


2) 脉冲 激光 烧 蚀 。 它 是 用 激光 在 基板 表面 伐 蚀 孔 、 直 线 、 影 格 线 (UL 
图 3-30) ， 形 成 烧 蚀 图 案 ， 以 便 使 表面 改 性 。 烧 蚀 时 ， 激 光束 的 光 能 传递 至 基板 ， 
同时 通过 诱导 光 解 工艺 (photolytie process). 使 材料 的 键 断 裂 (bond scission) 和 热 
解 工 艺 (pyrolytic process). 使 材料 热 降 解 (thermal degradation) ， 去 除 基 板 上 的 部 
分 材料 。 


图 3-30 在 聚合 基板 上 用 激光 烧 蚀 的 孔 、 直 线 和 影 格 线 图 案 
烧 蚀 材料 时 ， 材 料 的 烧 蚀 浆 值 (ablation threshold) 必须 低 于 材料 可 吸收 的 激 


光 能 ， 此 能 量 足 够 使 材料 的 分 子 键 裂 开 。 聚 合 物 的 烧 蚀 闵 值 较 低 (通常 低 于 
200mJ * em 一) ， 因 此 非常 适合 用 激光 进行 大 面积 预 处 理 。 
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采用 脉冲 激光 (例如 微 秒 紫外 激光 ) 烧 蚀 基板 时 ， 脉 冲 的 持续 时 间 非 常 短 ， 
瞬时 密度 非常 高 ， 从 而 限制 了 照射 区 域 ， 因 此 与 连续 激光 烧 蚀 聚合 基板 相 比 ， 脉 冲 
激光 烧 蚀 的 优点 是 基板 中 的 热 扩散 较 小 ， 有 助 于 用 最 小 的 热量 在 基板 上 构成 精密 
图 案 。 

(2) 后 处 理 

用 金属 墨水 进行 嘎 印 之 后 ， 喷 印 的 结构 还 需 进 行 两 种 后 处 理 : 烧结 (sinte- 
rng) 与 无 电镀 (electroless plating， 化 学 镀 ) 。 

烧结 的 目的 是 去 除 沉积 墨水 中 的 非 金属 成 分 ， 并 提高 喷 印 金属 结构 的 连续 一 致 
性 。 无 电镀 是 一 种 可 选 后 处 理工 艺 ， 目 的 是 增加 喷 印 金属 结构 的 厚度 。 

1) 烧结 。 在 PCB 板 上 喷 印 导电 结构 时 ， 一 般 采 用 纳米 金属 墨水 ， 因 其 表面 / 
体积 比较 高 ， 与 块 状 金属 相 比 有 较 低 的 熔点 ， 而 且 在 印 制 电子 工艺 中 ， 所 谓 “ 烧 
结 ” 并 非 指 熔化 纳米 颗粒 ， 而 是 指 颗 粒 生 长 (particle growth) 和 唱 界 迁移 (grain- 
boundary migration) 的 组 合 ， 因 此 所 需 烧 结 温度 很 低 ( 又 称 为 固化 ，cure) ， 例 如 
美国 UT Dots 公司 纳米 银 导 电 墨 水 的 烧结 温度 为 90 ~200%C 。 

常用 的 烧结 方法 有 以 下 几 种 : 

热 烧结 。 将 喷 印 结构 置 于 对 
流 恒 温 烤 箱 中 烧结 固化 ， 其 过 程 如 下 
( 见 图 3-31a)。a) 热 解 : 通过 加 热 
从 沉积 的 墨水 中 去 除 溶 剂 和 分 散剂 ， 
纳米 颗粒 仍然 呈 离 散 状 ( 见 图 3- 
31b), b) 烧结 开始 : 继续 加 热 ， 颗 
粒 开始 接合 ， 唱 粒 尺 才 增 大 (JILE 3- 
31c)。c) 烧结 结束 : 晶 粒 之 间 有 保 
证 结构 连续 性 的 足够 接触 ( 见 图 3- 
31d), ， 然 而 最 终结 构 很 少 能 达到 
100% 的 密度 ， 杂 质 和 针 孔 常常 会 妨 
害 烧 结 金属 的 连续 性 。 热 烧结 所 需 时 
间 较 长 ， 能 量 消耗 较 多 ， 基 板 需 承受 


























热 应 力 ， 热 影响 区 大 O 纳米 颗粒 XE 分 散剂 溶剂 
ANM JJ. TAS ö 
不 同 品牌 的 纳米 银 导电 墨水 有 不 图 3-31 纳米 颗粒 的 热 烧结 过 程 
Mo m ) 加 热 前 b) 热 解 开始 
同 的 烧结 温度 与 时 间 ， 例 如 Cabot Ni NM LU 
c) 烧结 H d) 烧结 结 


Conductive Ink CCI-300 的 烧结 时 间 、 
温度 与 电阻 率 的 关系 见 图 3-32。 由 此 图 可 见 ， 电 阻 率 随 着 烧结 温度 提高 、 烧 结 时 
间 延 长 而 降低 。 

从 图 3-33 可 见 ， 随 着 温度 升 高 ， 颗 粒 之 间 的 间隙 和 电阻 率 缩小 。 
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[3-32 ”烧结 时 间 、 温 度 与 图 3-33 温度 升 高 使 颗粒 之 间 
电阻 率 的 关系 的 间隙 和 电阻 率 缩小 


© 激光 束 烧 结 。 也 可 在 喷 印 纳米 金属 墨水 之 后 ， 随 即 用 激光 束 进 行 烧 结 处 理 
( 见 图 3-34) ， 特 别 是 当 基板 的 材料 为 挠 性 聚合 物 时 ! 中 ， 这 种 方法 的 优点 是 曝光 时 
间 短 ， 热 影响 区 较 小 ， 有 更 高 的 有 效 沉 积 能 。 
纳米 颗粒 
WETTER — 








图 3-34 用 激光 束 进 行 烧结 后 处 理 
a) WED b) 烧结 c) 烧结 后 

C 微波 烧结 。 将 喷 印 结构 置 于 微波 炉 中 烧结 固化 ， 这 种 方法 的 加 热 速 度 快 。 

2) 无 电镀 。 无 电镀 是 无 需 电 流 的 一 种 利用 氧化 还 原 反 应 的 自 催化 镀 ( auto- 
catalytic plating) 工艺 ,非常 适用 于 不 同 基板 (包括 非 导 电 基 板 ) 的 金属 沉积 均 质 
化 ,广泛 用 于 PCB 板 的 制作 。 但 是 与 电镀 相 比 ， 无 电镀 的 金属 沉积 率 较 低 (取决 
于 镀 液 成 分 与 温度 ) ， 对 于 镀 铜 而 言 一 般 低 于 Skmvh。 

无 电镀 铜 时 ， 碱 性 溶液 中 的 铜 离子 因 还 原 反应 而 沉积 于 目标 材料 上 。 当 目标 材 
料 为 聚合 物 基板 并 在 其 上 已 喷 印 银 种 子 层 时 ， 银 种 子 层 作为 还 原 反 应 的 催化 剂 。 开 
台 沉积 之 后 ， 随 着 反应 继续 ， 更 多 的 铜 自 催化 地 沉积 在 已 沉积 的 铜 层 上 。 无 电镀 铜 
可 表示 为 以 下 两 种 电化 学 反应 的 耦合 : 

D Cu[L]?* +2e -一 一 Cu0 «xL 

(2 2HCHO - 40H - —2HCOO0 - +H, 1+2H,0 +2e- 
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反应 中 是 阴极 还 原 反 应 ， 其 中 工 是 有 机 配 位 体 (organic ligand, KERAKI), 
它 形成 稳定 的 Cu CIL) 整合 物 。 反 应 @ 是 阳极 甲醛 氧化 (anodic formaldehyde oxi- 


dation ) 。 
3.1.3 印刷 电路 板 激光 烧结 自由 成 形 


华中 科技 大 学 的 李 祥 友 等 采用 自行 研制 的 激光 烧结 自由 成 形 系 统 ， 进 行 了 激光 
微细 熔 覆 电子 浆 料 柔性 布线 技术 的 研究 (ILA 3-35) 07, RAT ZEE: 将 
低 熔 点 合金 粉末 (W Pb-Sn 合金 或 者 无 铅 多 元 合金 等 ) 或 者 低 熔点 玻璃 及 有 机 粘 
结 剂 、 金 属 恨 导体 粉 未 〈 如 银 、 铀 粉末 ) 、 有 机 成 膜 物质 ( 如 丙烯 酸 树脂 、 水 溶性 
氮 基 树脂 等 ) 、 适 量 溶剂 和 少量 添加 剂 按 一 定 比例 混合 ， 形 成 混合 电子 浆 料 ; 用 多 
胶 机 旋转 甩 胶 或 喷涂 等 方式 将 电子 浆 料 预 置 于 基板 表面 ， 并 将 导电 浆 料 在 较 低 温度 
下 (150C 左 右 ) 烘 干 ， 得 到 均匀 的 预 置 层 ( 见 图 3-36a)。 然 后 ， 利 用 激光 按照 给 
定 的 电路 图 轨迹 对 预 置 层 进行 有 选择 性 的 扫描 照射 ( 见 图 3-36b)， 使 浆 料 中 的 高 
分 子 材料 莹 发 或 者 挥发 的 同时 ， 低 熔点 组 分 材料 (包括 金属 材料 、 低 熔点 玻璃 材 
Tb) 发 生 熔 融 或 熔化 ， 或 使 成 膜 树 脂 固化 ， 从 而 将 高 熔点 的 金属 粉末 (在 激光 作 
用 过 程 中 尽量 不 熔 或 者 少 熔 ) 彼此 紧密 连接 ， 并 与 基板 紧密 地 结合 在 一 起 ， 获 得 
所 需 电 路 的 图 形 〈 见 图 3-36c) ; 此 后 ， 用 有 机 溶剂 (如 乙醇 、 丙 酮 等 ) 清洗 掉 预 
置 层 中 未 照射 的 区 域 ， 留 下 的 部 分 即 成 为 所 需 的 导电 线路 板 ; 最 后 ， 将 上 述 线 路 板 
放 入 一 定 温度 的 炉 中 固化 、 烧 结 ， 以 便 进一步 提高 导体 层 与 基板 结合 强度 ， 并 最 终 
形成 表面 光滑 、 连 续 的 金属 导线 。 
















45" 反 射 镜 全 


准 直 镜 。 ”光纤 激光 器 


D 光疗 











电脑 YXY7Z 三 维 工作 人 台 CCD 
图 3-35 激光 微细 熔 履 柔性 布线 系统 原 图 


研究 中 对 于 有 机 树脂 和 玻璃 基板 使 用 以 下 两 种 激光 器 DARAKO, K 
波长 为 1.07hm， 功 率 为 0 -50W 可 调 ，@C0, 激光 器 ， 波 长 10.6um， 功 率 为 0 ~ 
35W 可 调 。 而 对 于 陶瓷 基板 ， 由 于 需要 更 高 的 功率 密度 ， 因 而 采用 光斑 直径 更 小 ， 
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金属 导线 





a) b) c) 
图 3-36 ”激光 布线 工艺 过 程 
a) 制备 预 置 层 b) 激光 照射 c) 成 形 金属 导线 

光束 质量 更 好 的 光纤 激光 器 。 

通过 实验 研究 ， 得 到 了 如 下 结论 0571 : 

1) 激光 微细 炊 覆 所 制备 导线 的 厚度 主要 取决 于 预 置 层 的 厚度 ， 与 激光 工艺 参 
7k 〈 如 激光 功率 密度 ) 关系 不 大 。 但 是 激光 作用 后 ， 导 线 的 厚度 与 初始 预 置 层 相 
比 ， 略 有 减 小 。 这 是 因为 ， 激 光 的 热 作 用 过 程 并 没有 使 预 置 层 产生 明显 的 流动 ， 而 
只 是 使 电子 浆 料 涂 层 中 的 粘 结 成 分 固化 ， 把 导电 金属 粒子 紧密 地 连接 成 一 个 整体 ; 
激光 作用 在 预 署 层 后 ， 热 量 经 过 银 粉 颗粒 传 到 粘 结 相 上 ， 粘 结 相 固化 后 体积 收缩 ， 
但 收缩 的 程度 有 限 。 因 此 ， 在 保证 导电 浆 料 中 的 精 结 成 分 充分 固化 的 前 提 下 ， 激 光 
作用 前 后 厚度 虽然 存在 微小 差异 ， 但 与 激光 功率 密度 大 小 的 关系 并 不 大 。 

2) 扫描 速度 对 导体 厚度 的 影响 不 大 ， 因 此 在 要 求 不 十 分 严格 的 场合 ， 可 以 用 
预 置 层 的 厚度 来 近似 代替 所 制备 导体 的 厚度 。 

3) 制备 的 导线 宽度 随 着 激光 功率 密度 的 增 大 而 增 大 ， 并 且 存 在 一 定 的 最 佳 激 
光 功 率 密度 范围 ， 超 出 这 一 范围 ， 将 不 能 得 到 高 质量 ( 连续、 光滑 、 无 断路 、 不 
过 烧 ) 的 导线 。 具 体 来 说 ， 当 功率 密度 低 于 某 一 下 限 值 ， 激 光 的 能 量 将 不 足以 使 
导线 完全 固化 ， 导 线 也 将 变 得 不 连续 ， 甚 至 成 片 脱落 ; 相反 ， 如 果 激 光 功 率 密度 高 
于 某 一 上 限 值 ， 激 光 的 能 量 将 超过 导电 浆 料 所 能 承受 的 最 大 值 ， 而 出 现 “ 过 烧 ” 
的 现象 ， 其 至 有 可 能 烧 损 基板 。 只 有 严格 地 把 功率 密度 控制 在 有 效 的 范围 内 ， 才 能 
得 到 质量 优良 的 导线 。 在 有 机 树脂 基板 、 玻 璃 基板 以 及 陶瓷 基板 上 ， 用 激光 微细 熔 
履 所 能 制备 导线 的 最 小 线 宽 分 别 为 80um、50ukm 和 20hm， 这 已 大 大 突破 了 国内 外 
现 有 厚 膜 印刷 工艺 的 极限 。 

4) 随 着 扫描 速度 的 增加 ， 导 线 线 宽 有 减 小 的 趋势 ， 并 且 同 样 存在 临界 扫描 速 
度 问题 。 当 实际 的 扫描 速度 超过 临界 值 时 ， 会 出 现 激 光 能 量 不 足 的 现象 ， 导 线 出 现 
不 连续 或 者 容易 脱落 的 现象 ， 低 于 临界 值 时 ,会 出 现 能 量 过 大 的 现象 ， 导 致 导线 烧 
损 或 损坏 基板 。 

5) 采用 CO, 激光 器 或 光纤 激光 器 时 在 树脂 基板 和 玻璃 基板 上 成 形 导 线 时 ， 功 
率 密度 和 扫描 速度 对 导线 宽度 的 影响 规律 基本 一 致 。 但 是 ，C0, 激光 所 制备 导线 的 
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最 小 线 宽 明 显 增 大 。 这 是 因为 CO, 激光 的 光斑 直径 比 光纤 激光 的 光斑 直径 大 得 多 ， 
而 且 热 作 用 更 明显 ， 热 影响 区 更 大 。 但 是 ，C0, 激光 器 的 价格 比 光 纤 激 光 器 便宜 许 
多 ， 加 上 当前 线路 板 的 生产 技术 方面 在 许多 情况 下 并 不 要 求 导线 的 尺寸 过 细 ， 因 此 
采用 CO, 激光 微细 燃 覆 布线 技术 在 生产 实际 中 仍然 有 一 定 的 实用 价值 。 

6) 在 其 他 条 件 相同 的 情况 下 ， 预 置 层 厚度 加 大 ， 导 线 宽 度 变 窗 。 预 置 层 厚度 
对 极限 扫描 速度 也 有 影响 ， 厚 度 越 大 ， 相 应 的 极限 速度 越 小 ， 并 且 随 着 预 置 层 厚 度 
的 增 大 ， 扫 描 速 度 对 导线 线 宽 的 影响 趋 于 平缓 。 

7) 导电 浆 料 的 粘度 对 预 置 层 厚度 有 决定 性 作用 ， 它 还 对 所 制备 导线 的 致密 性 
有 着 十 分 重要 的 影响 ， 随 着 导电 浆 料 粘度 的 减 小 ， 导 线 表面 出 现 的 孔洞 逐渐 增多 ， 
其 致密 性 降低 。 这 是 由 于 浆 料 中 存在 有 机 的 或 低 熔点 的 成 分 ， 它 们 在 后 续 高 温 烧 结 
时 将 挥发 而 逸 出 ， 在 它们 原先 占据 的 地 方 将 形成 孔洞 。 粘 度 降低 则 意味 着 单位 体积 
内 易 挥 发 的 添加 剂 含量 增多 ， 因 而 形成 的 孔洞 也 增多 ， 从 而 导致 导线 的 致密 性 降 
低 ， 并 最 终 影响 到 导线 的 导电 性 能 。 因 此 在 保证 导体 层 厚度 及 其 均匀 性 的 前 提 下 ， 
要 尽 可 能 提高 浆 料 的 粘度 。 

8) 采用 激光 微细 燃 覆 柔性 布线 技术 在 树脂 基板 、 玻 璃 基板 和 陶瓷 基板 上 所 制 
备 的 导线 的 结合 强度 分 别 为 3MPa、2. 5MPa 和 12MPa， 和 传统 厚 膜 工艺 方法 的 数量 
级 相当 ， 达 到 了 MPa 数量 级 ， 完 全 可 以 满足 工业 应 用 的 要 求 。 随 着 银 含 量 的 增加 ， 
导电 层 的 结合 强度 逐渐 减 小 ， 这 是 因为 银 含量 的 增加 就 意味 着 粘 结 剂 含 量 的 减少 ， 
而 结合 强度 的 大 小 从 根本 上 说 取决 于 粘 结 剂 的 多 寡 ， 因 此 结合 强度 自然 降低 。 激 光 
功率 密度 对 结合 强度 影响 不 大 。 导 体 厚度 对 结合 强度 有 重要 影响 ， 这 是 由 于 厚度 的 
增加 使 导电 层 与 基板 之 间 的 粘 结 剂 的 绝对 量 增加 的 缘故 。 

9) 导线 电阻 率 随 着 银 含量 的 增加 而 减少 ， 导 电 性 能 提高 ， 这 是 因为 导体 中 只 
有 银 为 良 导 电 相 。 随 着 银 含量 的 增加 ， 银 颗粒 之 间 相 互 接触 的 几率 增 大 ， 使 导电 通 
路 增多 ， 因 而 导电 性 能 大 大 增强 。 导 电 层 与 基板 之 间 结 合 强度 的 提高 和 导电 层 电 导 
率 的 增加 是 相互 矛盾 的 ， 也 就 是 说 ， 提 高 结合 强度 就 意味 着 牺牲 电导 率 ， 反 之 亦 
然 。 这 说 明 ， 银 含量 存在 一 个 最 佳 值 ， 银 含量 为 70% ~ 8090 时 ， 导 电 层 的 电阻 率 
及 其 与 基板 的 结合 强度 均 能 很 好 地 满足 应 用 的 要 求 ， 此 时 ， 其 结合 强度 达到 MPa 
数量 级 ， 同 时 电阻 率 都 在 10 0. em 数量 级 以 下 。 所 制备 的 导线 的 导电 性 能 并 不 
弱 于 传统 工艺 方法 ， 因 此 其 导电 性 能 完全 可 以 满足 工业 应 用 的 要 求 。 

图 3-37 和 图 3-38 是 用 激光 微细 熔 履 柔性 布线 技术 自由 成 形 的 器 件 实例 。 

华中 科技 大 学 的 李 祥 友 等 还 将 微细 笔 与 激光 相 结合 ， 组 成 了 基于 微细 笔 和 激光 
的 微 熔 履 系统 (ILE 3-39) 99] ， 用 于 电子 电路 和 元 器 件 的 自由 成 形 。 其 中 ， 微 
细 笔 用 于 喷射 浆 料 ， 激 光 用 于 加 热 喷 射 的 浆 料 ， 使 其 形成 微细 熔 履 层 。 

华中 科技 大 学 的 李 敬 等 用 微型 喷嘴 雾 化 直 写 技术 制备 了 厚 膜 导体 !55] ， 所 采用 
的 基板 为 96% AL 0; 陶 盗 。 成 形 导体 的 材料 为 浆 料 (原始 浆 料 的 粘度 为 350Pa * s, 
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图 3-37 在 环 氧 树脂 基板 上 自由 成 形 的 线路 板 









































XY 两 轴 联 动工 作 全 
图 3-39 基于 微细 笔 和 激光 的 微 熔 履 系 统 


用 松 油 醇 按 一 定 的 比例 稀释 搅拌 均匀 后 备用 ) ， 所 含 成 分 为 : 银 粉 (颗粒 尺寸 小 于 
10km) 、 低 熔点 玻璃 (CB. Eque 以 及 由 溶剂 和 添加 剂 组 成 的 有 
机 粘 结 剂 ， 用 松 油 醇 按 一 定 比 例 稀 释 搅拌 均匀 后 备用 。 其 中 ， 银 粉 是 导电 的 功能 
相 ， 玻 璃 作为 主要 粘 接 相 ， 在 烧结 时 连接 、 固 定 和 拉 紧 国 相 粒子 ， 并 使 整个 膜 层 与 
基 片 牢固 烙 接 在 一 起 ， 有 机 粘 结 剂 调整 浆 料 的 粘度 和 表面 张力 。 烧 结 时 随 着 温度 升 
高 ， 所 含 低 熔点 玻璃 在 400%C 左右 开始 软化 ，700% 完全 熔化 成 熔融 态 ， 熔 融 玻 璃 
对 银 颗 粒 有 很 好 的 润 湿性 ， 在 毛细 作用 的 驱动 下 发 生 粘 性 流动 ， 进 一 步 渗 入 银 粒 子 
的 网 状 结构 中 ， 填 充 其 中 的 空 际 ， 在 玻璃 和 银 粒 子 网 状 结构 之 间 形 成 机 械 连接 。 男 
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一 方面 ， 在 熔化 温度 时 玻璃 和 陶瓷 基板 中 的 玻璃 相 发 生 熔 融 连 接 ， 即 玻璃 润 湿 基 板 
表面 ,渗入 陶瓷 的 晶 界 ， 形 成 基于 扩散 机 制 的 紧密 机 械 树 合 ， 上 述 两 种 机 械 结合 对 
膜 层 和 膜 层 与 基板 的 附着 强度 起 主要 人 作用。 同时， 大 部 分 玻璃 料 下 沉 与 基板 连接 ， 
多 数 银 颗 粒 在 上 层 联结 成 链 状 ， 起 到 导电 功能 。 

实际 测试 表明 ， 所 得 导体 的 附着 强度 (8000C 烧结 后 ) >30N/(2mm x2mm) Hi 
性 能 优良 ， 单 层 膜 厚 为 1.5 -10pm, EBH R, <10mO/ O, SEN 350 ~750hm。 


3.2 ”电子 元 器 件 喷 印 自由 成 形 


3.2.1 电子 元 件 喷 印 自由 成 形 


目前 ， 喷 印 自由 成 形 的 电子 元 件 主要 有 : 电容 器 、 电 感 器 、 电 阻 器 、 唱 体 管 和 
传感器 等 。 

美国 加 州 大 学 伯克利 分 校 描述 了 喷 印 自由 成 形 有 机 底 电 极 场 效应 晶体 管 
(FET， 见 图 3-40) 的 工艺 过 程 〈( 见 图 3-41)581 ， 所 用 喷头 为 MicroFab 公司 的 压 电 
式 喷 头 ， 基 体 为 PET 塑料 ， 主 要 工序 如 下 : 





用 金 纳 米 晶体 用 金 纳 米 晶体 距 印 
喷 印 栅 电 极 -— 源 /漏电 极 
-— | 
1 + 
低温 退火 形成 源 / 漏电 极 


低温 退火 形成 栅 电 极 : 


1 


ED 
喷 印 PVP 绝缘 体 喷 印 有 机 半导体 溶剂 


-— -y 


i P | um 


图 3-40” 底 电极 场 效应 [d 3-41 ” 喷 印 自由 成 形 底 电 极 场 效应 




















晶体 管 原理 图 晶体 管 的 工艺 过 程 
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(2) 低温 退火 
在 200% 下 使 纳米 金 微粒 图 形 转化 为 高 品质 的 多 唱 金 。 
(3) 喷 印 PVP 绝缘 体 


喷 印 的 PVP 绝缘 体 需 在 100 下 退火 1min， 以 便 去 除 其 中 的 溶剂 ， 并 在 200% 


下 加 热 10min, EREZA. 
(4) 喷 印 源 /漏电 极 
用 金 纳米 晶体 墨水 喷 印 源 / 漏 电极 。 
(5) 低温 退火 
喷 印 的 金 源 /漏电 极 在 165% 下 退火 lmin。 
(6) 喷 印 有 机 半导体 溶剂 OFER) 


在 室温 下 喷 印 半导体 溶剂 ， 并 且 在 165Y 的 氮气 (含有 少 于 12ppm 氧气 ) 环境 


中 退火 2min。 
加 拿 大 蒙特 利 尔 综合 理工 学 
校 (EPM) 喷 印 成 形 了 微型 热管 nem | iiis | "m 
(micro heat pipes, MHP, Ji. [| 3- CC 一 > 
42)[4， 它 置 于 印刷 电路 板 的 上 e 
部 ， 用 于 高 效 散 热 。MHP 是 充 有 
制冷 工作 液 的 密封 真空 微 腔 ， 在 C 
其 蒸发 器 端的 热量 会 导致 工作 液 图 3-42 ”微型 热管 原理 图 
蒸发 和 流向 冷凝 器 端 ， 并 使 蒸气 
冷凝 为 液态 ， 然 后 ， 制 冷 工 作 液 借助 毛细 管 力 的 作用 返回 蒸发 器 端 ， 构 成 团 环 。 
图 3-43 是 微型 热管 组 成 的 网 
络 的 喷 印 成 形 的 过 程 ， 采 用 的 喷头 
为 压力 助 推 式微 注射 器 (PAM), 
喷嘴 直径 为 100 ~ 230km， 墨 水 为 
易 消散 有 机 墨水 ， 由 微 晶 蜡 和 凡 士 
林 油 (质量 分 数 分 别 为 20% 和 
8096) 混合 而 成 。 渗 入 的 环 氧 树 
脂 固化 之 后 ， 在 约 75%C 下 加 热 网 
络 ， 并 在 轻 度 真 空 下 通过 网 络 中 的 














开口 排除 其 中 的 墨水 ， 再 用 热 水 洗 c) d) 

涤 ， 获 得 环 氧 树脂 微 腔 网 络 ， 最 后 图 3-43 ”微型 热管 网 络 的 喷 印 成 形 的 过 程 
在 高 真空 下 充 人 定量 的 制冷 工作 a) 喷 印 有 机 墨水 b) 逐 层 喷 印 墨水 

液 ， 用 环 氧 树脂 密封 网 络 的 开口 c) 在 热管 网 络 中 渗透 低 粘度 环 氧 树脂 


d) 环 氧 树脂 固化 ， 去 除 易 消散 墨水 





获得 微型 热管 。 
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美国 康 奈 尔 大 学 在 其 研制 的 Fab? Home Model 1 喷 印 机 上 (JILA 3-44) , 已 自 
由 成 形 电路 、 有 机 电化 学 晶体 管 、 机 电 继 电器 、 锌 空气 电池 等 5,!。 这 种 喷 印 机 
采用 MAM 式微 注射 器 喷头 。 





Photo: Floris van Breugel 


图 3-44  Fab€ Home Model 1 喷 印 机 


3.2.2 显示 器 喷 印 自由 成 形 


图 3-45 是 Litrex 公司 开发 的 制造 高 分 子 有 机 电 致 发 光 显 示 絮 (Polymer Light 
Emitting Diode, PLED) 的 喷 印 自由 成 形 系统 500] ， 它 将 溶 于 有 机 溶剂 的 聚合 物 ( 含 
量 0.5% ~1.5% ， 如 PPV 一 一 聚 茶 撑 乙烯 及 其 衍生 物 ) 喷 印 在 玻璃 或 塑料 基板 上 


-一 基板 装卸 机 器 人 












"a 


D | 基板 对 准 光学 器 件 
a 2 4mx2.4m 玻 璃 基板 


vd 真空 接头 
可 变节 距 喷嘴 阵列 用 T4 


A N ^ 基板 装卸 机 器 人 
WIL HR «" wm." > 
» - A 
DEEE m. s e 


溶剂 清洗 模块 
墨水 供应 模块 







系统 控制 器 /电源 模块 
图 3-45  Litrex 公司 PLED 显示 器 路 印 自由 成 形 系统 示意 图 
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来 制作 PLED 显示 器 〈 见 图 3-46) ， 喷 印 完成 后 ， 洲 剂 从 已 沉积 的 溶液 中 蒸发 ， 留 
下 PLED 薄膜 。 

WEEN PLED 显示 器 的 主要 过 
Fæ, 四 用 有 机 溶剂 振荡 洗 
净 钢 锡 氧 化 物 (ITO) 基板 (IL 
图 3-47a); @ 在 基板 上 绘制 间 
隔 层 (bank， 见 图 3-47b), f 
成 类 似 于 阻隔 堤 ， 以 便 将 RGB 
( 红 绿 蓝 ) 三 原色 区 分 在 像素 之 
内 ; @ 用 喷头 将 红 绿 蓝 三 种 不 同 
发 光 材 料 沉积 于 像素 内 ( 见 图 
3-47c ~ 图 3-47e); @ 镀 阴极 并 83-46 EHI PLED marah 
封装 测试 (ILAI 3-470) 。 

这 种 聚合 物 薄膜 中 在 通过 电流 时 会 激发 出 光 ， 因 此 可 用 于 制作 显示 器 ( 见 图 
3-48) 。 这 一 革新 提供 了 一 种 低 成 本 的 彩色 显示 器 制作 方法 ， 不 但 为 PLED 的 产业 
化 提供 了 可 能 ， 还 使 得 它 可 以 用 柔软 的 塑料 作为 基底 构成 可 弯曲 的 显示 器 ( 见 图 
3-49), ， 甚 至 可 以 是 在 一 个 不 平整 的 表面 上 构成 显示 器 。 与 液晶 显示 相 比 ， 这 种 全 
新 的 显示 需 具 有 更 薄 、 更 轻 、 主 动 发 光 、 广 视角 、 高 清晰 、 响 应 快速 、 低 能 耗 、 低 
温 、 抗 振 性 能 优异 等 特点 。 

















[3-47 WREN PLED 显示 器 的 主要 过 程 


3.2.3 太阳 能 电池 喷 印 自由 成 形 


常用 的 太阳 能 电池 (solar cell) WER 〈 单 唱 硅 、 多 唱 硅 和 非 唱 硅 ) 太阳 能 电 
池 ， 目 前 大 多 数 硅 系 太 阳 能 电池 都 采用 丝 网 印刷 ， 丝 网 印刷 工艺 过 程 包括 : 人 清洗 


第 3 章 ”功能 机 电器 件 自由 成 形 87 





硅 片 的 表面 ， 渗 入 杂质 ， 形 成 p-n 结 ; 包 在 电池 正面 喷涂 减 反 射 膜 ， 以 便 减 少 表 面 
反射 ; 久 在 电池 的 背面 ， 用 银 铝 浆 料 印刷 两 条 电极 导线 作 电极 ; Gorka m T TICK HI] 
铝 浆 印刷 整 面 ( 除 银 电 极 外 ) ; 名 在 电池 片 的 正面 ， 用 银 浆 料 印刷 间隔 均匀 的 栅 线 
( 梳 状 电极 ) 和 两 条 电极 ; @ 电 极 烧 结 〈800Y 的 高 温 工 艺 ) 。 


EET 











[3-48 精工 爱普生 40 英寸 喷 印 有 机 发 兴 显 示 器 图 3-49 uj? HA mod 





先进 的 丝 网 印刷 技术 极 大 地 提高 了 太阳 能 电池 的 效率 ， 但 也 存在 一 些 不 
足 ![20] ， 例 如 ， 太 阳光 的 能 量 不 能 得 到 很 好 的 利用 ， 会 形成 所 谓 的 “ 死 层 "， 金 属 
电极 不 能 做 得 很 罕 ， 否 则 遮挡 了 光 在 硅 片 内 的 有 效 吸 收 等 ， 所 以 近年 来 国外 将 目光 
转向 太阳 能 电池 的 距 印 自由 成 形 ， 主 要 有 以 下 两 方面 : 

(1) 在 硅 系 太阳 能 电池 上 喷 印 银 栅 线 、 触 点 (BIR) 

例如 ，Evergreen Solar 公司 开发 的 太阳 能 电池 喷 印 工艺 是 : 首先 ， 在 硅 太 阳 能 
电池 的 氮 化 硅 表 面 喷 印 宽 250um 、 厚 10pm 的 银 导线 ; 然后 ， 通 过 电子 束 蒸发 得 
到 厚 1um 的 背 铝 触 点 ; 接着 将 触 点 进行 退火 处 理 ， 即 在 空气 中 加 热 到 850% 并 保温 
10min， 这 样 形成 的 太阳 能 电池 的 效率 为 8% 。 

Ferro 公司 提供 了 含有 极 微小 银 颗 粒 的 墨水 ， 它 适合 于 喷嘴 内 径 只 有 5S0hm 的 
喷 印 成 形 。 使 用 这 种 墨水 可 以 成 功 地 喷 印 厚 15pm、 宽 500um 的 线 ， 并 可 在 
650% 、750% 等 更 低温 度 下 ， 经 过 少 于 lmin 的 短 时 间 退 火 得 到 良好 的 电导 率 。 

图 3-50 是 用 金属 有 机 (MO) 银 墨 水 喷 印 在 120*C 玻璃 基板 上 的 电极 触 点 [221 ， 
图 3-51 是 用 MO 银 墨 水 喷 印 在 200% 玻璃 基板 上 的 迹 线 。 

图 3-52 是 用 银 墨 水 喷 印 的 硅 太 阳 能 电池 的 汇流 条 (bus bar) 和 集 流 体 〈cur- 
rent collectors) ， 其 中 ， 汇 流 条 的 宽度 为 2mm， 集 流体 的 平均 宽度 为 210km。 

(2) 喷 印 成 形 有 机 注 膜 太阳 能 电池 的 膜 层 

在 图 3-53 所 示 有 机 薄膜 太阳 能 电池 的 典型 结构 中 包括 [1 :四 玻璃 (Class) 
或 柔性 塑料 基板 上 的 ITO (氧化 钢 锡 ) 镀层 ， 厚 度 为 160nm， 用 于 防止 太阳 能 电池 
WARE; C)PEDOT-PSS 膜 屋 ， 厚 度 约 为 100nm， 它 有 助 于 空 灾 导电， 并 使 较 粗 糙 
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的 ITO 层 光 滑 ; @P3HTZPCBM 膜 层 ， 厚 度 约 为 100nm， 其 中 ，P3HT 用 作 电 子供 
体 ，PCBM 用 作 电 子 受 体 ; OLFA, HP LiF 用 于 减少 电子 注入 的 界面 障碍 ; Al 
( 铝 ) 真空 蒸发 干燥 于 LiF 上 ， 构 成 背 电 极 (back electrode) 。 


100 hm . 100 uum 





图 3-50 喷 印 的 银 触 点 图 3-51 喷 印 的 银 迹 线 


PEDOT -PSS 


ITO 


图 3-53 有 机 太阳 能 电池 的 典型 结构 




















池 的 汇流 条 和 集 流体 
有 机 薄膜 太阳 能 电池 中 的 主要 结构 件 的 喷 印 成 形 工艺 过 程 如 下 : 


(1) 基板 处 理 
在 超声 波 浴 池 中 用 清洁 剂 清洗 基板 30min， 再 用 去 离子 水 漂 净 ， 然 后 ， 用 已 过 








滤 的 异 丙 醇 进行 超声 波 处 理 15min， 并 用 和 氧 等 离子 体 进 行 处 理 。 

(2) 喷 印 PEDOT-PSS 膜 层 

室温 下 ， 在 平面 玻璃 的 两 人 出 和 有 ITO 镀层 的 玻璃 基板 上 喷 印 PEDOT-PSS 膜 层 ， 
然后 ,将 基板 加 热 至 50%C ， 以 便 改 善 在 玻璃 上 距 印 的 PEDOT-PSS 膜 层 的 均匀 性 。 

(3) WED P3HT/PCBM 膜 层 

在 PEDOT- PSS Ji E. EE] P3HT/PCBM 膜 层 。 

(4) 喷 印 LiE/ Al 背 电极 

在 P3HT/PCBM 膜 层 上 喷 印 LiF/Al1， 构 成 背 电 极 (阴极 )。 

图 3-54 是 喷 印 成 形 的 太阳 能 电池 。 
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3.2.4 EMEF re BORED RS RU 


针对 印 制 电子 元 器 件 和 电路 的 喷 印 自由 成 形 ， 
本 章 参 考 文献 【85] 详细 地 研究 了 喷 印 迹 线 和 图 
形 膜 层 可 能 的 形态 。 

1， 喷 印迹 线 的 形态 (printed-line formation) 分 析 

本 章 参考 文献 【85] 的 作者 用 MicroFab 公司 
的 压 电 式 单 喷嘴 喷头 进行 实验 ， 喷嘴 内 径 为 
60pm， 基 本 喷射 频率 约 为 30Hz， 工 作 台 的 运动 精 
度 为 lum， 墨 水 为 1.3% (质量 分 数 ) 的 PEDOT- 图 3-54 路 印 成 形 的 太阳 能 电池 
PSS 的 水 洲 液 ， 基 板 为 涂 覆 PVP 的 玻璃 板 ， 基 板 
温度 为 17 ~60% ， 滚 滴 间 距 为 5 ~ 100km， 喷 射 延 迟 〈 即 喷射 脉冲 间隔 ， 取 决 于 距 
射频 率 ) 时 间 为 10 ~2000ms。 

在 不 同 的 液 滴 间 隔 、 喷 射 延迟 和 基板 温度 下 ， 实 验 研究 得 到 如 下 五 种 基本 喷 印 
迹 线 形态 ( 见 图 3-55 ) : 


(1) IOLE (isolated drops, | 
见 图 3-55a) | 
当 喷 印 液 滴 相隔 太 远 (大 于 两 | 
党 液 滴 半 径 ， 在 本 实验 中 流 滴 间距 超 | == 
过 100um) HF, JEW i BE A mE Yy E 
Ruf, MRENA E IRS R 
串 形态 。 
(2) 圆 齿 线 ( scalloped line， 见 
图 3-55b) Q ; cm 
在 较 低温 度 下 ， 当 液 滴 间 距 缩 小 Im B i 








e) 





时 ， 孤 立 的 液 滴 会 重大 和 合并 ， 但 保 ® 





持 贺 形 的 接触 线 ， 旦 现 圆 肯 线 形态 。 RN cM a 
由 于 液体 的 扩展 部 分 地 受到 抑制 , 这 O E D AA HUE 





re m E d) 鼓 肚 线 e) dns 
fb s] Ap A RA o E EG DIC AC HA 


(3) 均匀 线 (uniform line， 见 图 3-55c) 

进一步 缩小 液 滴 间 距 且 基板 温度 较 低 时 ,会 消除 吗 印 迹 线 的 忆 形 缺口 ， 导 致 光 
滑 直线 形态 ， 这 是 最 窄 的 喷 印 迹 线 。 在 中 等 液 滴 间 距 和 基板 为 中 温 时 也 能 喷 印 出 均 
匀 线 。 

(4) WE (bulging line， 见 图 3-55d) 

使 液 滴 进一步 彼此 靠近 会 导致 沿线 条 的 长 度 方向 出 现 离散 的 、 由 均匀 罕 线 区 域 
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分 隔 的 鼓 肚 ， 这 些 鼓 肚 趋 于 周期 性 排列 。 

(5) JE TD EB (stacked coins， 见 图 3-55e) 

当 基 板 温度 较 高 ， 以 及 (或 者 ) 单个 液 滴 之 间 有 较 大 喷射 延迟 时 ， 单 个 液 滴 
的 蒸发 时 间 小 于 液 滴 喷射 周期 ， 那 么 每 个 在 基板 上 着 陆 的 液 滴 无 论 是 否 重 到 都 会 单 
独 干 燥 ， 旦 现 偏 移 车 加 人 硬币 串 形态 。 在 给 定 的 基板 温度 下 ， 增 加 液 滴 的 延迟 会 影响 
释 加 硬币 串 形 态 的 发 生 。 在 这 种 形态 下 ， 液 滴 的 间距 不 会 影响 喷 印 的 线 宽 ， 这 是 因 
为 每 个 液 滴 是 单独 干燥 的 。 

图 3-56 是 在 中 温 下 的 线条 形态 随 液 滴 间 距 和 喷射 延迟 变化 的 分 布 。 

因此 ， 通 过 优化 喷射 频率 、 基 板 温 度  ， 

和 液 滴 间 距 可 喷 印 出 光滑 并 具有 平整 边缘 BER 

的 狭窄 迹 线 。 为 保证 喷 印 品质 ， 避 免 出 现 一 
鼓 肚 形态 ， 可 适当 降低 喷射 频率 ( 即 增加 
喷射 延迟 ) ， 但 是 此 频率 不 可 太 低 (HIE 
射 延迟 不 可 太 长 ) ， 以 免 在 1 或 2 个 液 滴 
着 陆 的 期 间 内 液 滴 干燥 而 导致 琶 加 硬币 串 SUA 
形态 ; 为 避免 出 现 圆 齿 线 形态 和 孤立 液 滴 
串 形态 ， 可 采用 足够 小 的 液 滴 间 距 。 IECIT 

El3.57 表示 基板 温度 在 17 ~ 609C 范 — 图 3-56 ”中温 下 的 喷 印 迹 线 的 形态 分 布 
围 内 ， 获 得 良好 喷 印 迹 线 轮廓 的 实验 条 
件 。 由 此 图 可 见 ， 在 较 高 的 基板 温度 下 ， 应 有 合适 的 喷射 延迟 和 较 小 的 液 滴 间距 。 
当 基 板 温度 =45$% 时 ， 可 在 本 试验 用 喷 印 机 的 固有 喷射 频率 下 喷 印 出 均匀 线 。 当 基 
板 温度 超过 60% 时 ， 越 来 越 难以 喷 印 均匀 线 ， 这 是 因为 在 较 低 喷射 频率 时 会 出 现 
等 加 硬币 串 形 态 ， 而 且 喷 头 处 的 溶剂 蒸发 会 导致 不 可 靠 问题 。 

图 3-58 是 喷 印 均匀 迹 线 截 n 
面 的 轮廓 线 ， 由 此 图 可 见 ， 基 板 
为 低温 时 轮廓 线 呈 光滑 凸 状 ， 在 
较 高 基板 温度 下 轮廓 线 越 来 越 下 
p, = W gp mE | X^ (coffee 
ring) 效应 。 在 室温 (3000) F, OSA 
轮廓 线 逐 渐 为 方形 并 开始 向 下 OO 
凹 。 这 是 因为 热量 易于 从 基板 传 T wp 
递 至 液 滴 薄 而 受 牵 制 的 边缘 ， 从 
而 使 液 滴 边缘 处 的 溶剂 比 中 心 更 
DRR o 图 3-57 17 ~60% 范围 内 ， 获 得 良 

表 3-3 是 不 同 基板 温度 下 的 好 喷 印 迹 线 轮 廓 的 条 件 
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咖啡 渍 圈 环 效应 的 因子 值 (峰值 与 谷 值 之 比 ) ， 由 此 表 可 见 ， 在 相同 温度 下 ， 喷 印 
液 滴 的 咖啡 渍 圈 环 效应 的 因子 比 喷 印 线条 的 大 ， 这 是 因为 圆 形 液 滴 有 更 大 的 边缘 周 
长 /内 面积 比 ， 所 以 受热 液 滴 中 的 溶解 物 易于 向 其 边缘 转移 并 蒸发 。 

为 了 在 低温 基板 下 获得 均匀 的 喷 印 迹 线 ， 需 有 必要 的 喷射 延迟 ， 每 个 液 滴 十 分 
之 一 秒 至 一 秒 的 延迟 太 慢 ， 不 可 接受 。 在 较 高 基板 温度 下 ， 强 烈 的 咖啡 渍 圈 环 效应 
会 导致 喷 印 线条 难以 成 形 。 加 热 基板 会 在 液 珠 边 缘 增 强 菩 发， 与 室温 下 干燥 相 比 有 
更 明显 的 咖啡 渍 圈 环 效应 。 冷 却 基 板 能 抑制 液 珠 边缘 的 蒜 发 和 消除 咖啡 渍 圈 环 。 
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[3-58 ” 喷 印 均匀 迹 线 截 面 的 轮廓 线 





表 3-3 不 同 基 板 温度 下 的 咖啡 渍 圈 环 效应 的 因子 值 











温度 /%C 喷 印 液 滴 喷 印 线条 
17 0 0 
30 1. 03 0 
45 1.30 1. 05 
60 1.44 1.38 











WEEDKZERE, ERAPR ESPAIME, RARA REESE 
IEEE, (BEBAMA EaR RISE AS IBIRUSECR. Eg EL RAER ER A A 
喷 印 成 全 加 硬币 串 形 态 ;， 而 对 于 其 他 电子 器 件 〈 如 晶体 管 和 电容 器 ) 这 种 不 平坦 
的 线 表面 和 边缘 会 导致 一 些 特 性 〈 如 绝缘 厚度 、 沟 道 长 度 ) 失控 ， 因 此 在 这 种 情 
况 下 适合 于 喷 印 具有 可 控 咖 啡 渍 圈 环 的 均匀 珠 形 态 。 对 于 底 栅 电 极 唱 体 管 ( bot- 
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tom-gated transistor) ， 其 栅 极 线 必 须 尽 可 能 狭窄 和 和 平滑。 对 于 源 / 漏 极 需要 有 狭窄 、 
分 隔 区 可 控 的 光滑 边缘 ， 然 而 其 宽度 却 是 次 要 的 。 对 于 高 Q 值 电感 需 或 互 连 线 ， 
PHE (pitch) 和 电导 率 比 平滑 或 边缘 均匀 更 重要 。 对 于 有 机 LED， 平 滑 和 膜 层 的 
均匀 性 极为 重要 ， 以 便 产 生 均 匀 发 射 。 电 阻 器 可 按 和 大 加 硬币 串 形 态 或 圆 齿 线 形态 喷 
印 ， 如 果 采 用 较 高 电阻 系数 的 材料 来 缩小 其 封装 ， 那 么 需 采 用 均匀 液 滴 来 实现 器 件 
电阻 的 更 精确 控制 。 

2. 喷 印 二 维 图 形 膜 层 的 形态 (printed-two dimensional patterned film formation). 分 析 

叶 印 膜 层 的 形态 是 溶剂 蒸发 与 膜 层 成 形 苋 争 的 结果 ( 见 图 3-59)， 当 前 进 接触 
ff 0 近似 等 于 后 退 接触 角 ORAT (上 自由 接触 线 )， 干燥 腊 层 可 小 于 初始 液 迹 ; 当 后 
退 接 触角 如 近似 为 零 时 〈 即 为 狭窄 接触 角 淆 后 ， 胶 体 状 墨水 常 有 904 =0) ， 接 触 线 
会 向 前 扩大 ， 但 不 会 向 后 缩小 ， 由 于 浴 剂 快速 蒸发 使 溶质 向 膜 层 边缘 转移 并 沉淀 ， 
从 而 锁定 为 咖啡 渍 圈 环 形态 。 











自由 接触 线 干燥 膜 层 可 小 于 初始 液 迹 
Or : : 
L — — "L——— g mg 


锁定 接触 线 
Og 20 





咖啡 渍 圈 环 效应 
图 3-59 深 剂 蒸发 与 膜 层 成 形 的 竞争 


本 章 参考 文献 [85] 的 作者 采用 Mi- 
croFab 的 压 电 式 喷 头 进 行 实验 ， 喷 嘴 内 径 
为 60hm， 工 作 台 运动 精度 lum, RIIK ERRE 
50um 的 液 滴 间距 喷 印 ,， 喷射 频率 为 
22.3Hz。 墨 水 为 洲 于 1-2 W (1-hexanol) 

的 聚合 物 ， 密 度 为 0.814g/cm? ， 表 面 张力 
F 26mN/m, iij 44/94. 8pL。 

该 作者 以 喷 印 方形 膜 层 为 例 ， 首 先 用 merse 3 20 nc ED AR 
光栅 扫描 法 (raster-scan method) Mig EN Jf 
JZ CHILE 3-60), WEEN 50um, DE 
相 邻 液 滴 可 并 合 (RENIO FEAN 64um) o 23E E R E EE AKF A i [8] E 
( 即 线 间距 ) 恒定 时 ， 边 长 为 2.0 ~0.25mm 方形 膜 层 干燥 后 的 形 貌 如 图 3-61 所 示 。 
由 此 图 可 见 ， 对 于 边 长 为 2 0mm 的 方形 ,在 20um 液 滴 间距 方形 的 左边 有 相当 明 
显 的 鼓 肚 ; 将 液 滴 间 距 增 加 至 30pm 时 ， 鼓 肚 减 小 ,但 是 右边 分 离 为 小 而 孤立 的 液 
珠 。 对 于 边 长 为 1.0mm 和 0.5mm 的 方形 可 见 从 左边 的 鼓 肚 到 右边 的 孤立 液 珠 。 对 

















3-60 喷 印 膜 层 的 光栅 扫 摘 图 
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于 边 长 为 0.25mm 的 方形 可 见 ， 各 边 大 多 呈 圆 环形 ， 与 方形 轮廓 相差 甚 远 。 因 此 ， 
bad: iain cota Spi ada 





] mm 


TUUS 5mm EUER 25 mm 
图 3-61 恒定 垂直 和 水 平 液 滴 间 距 下 的 方形 膜 层 喷 印 形 貌 
为 克服 上 述 问 题 ,， 该 作者 通过 故意 预 噶 印 和 干燥 特征 边界 来 改善 膜 层 的 形 貌 
( 见 图 3-62) 。 因 此 ， 预 喷 印 单独 的 液 滴 边 界 ， 并 在 喷 印 膜 层 之 前 使 其 干燥 。 预 喷 


印 边界 能 提高 方 度 ， 预 干燥 边界 有 更 大 的 接触 角 滞 后 ， 因 此 喷 印 图 形 的 抛 角 更 锐 
利 。 c dM NL E d 
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Kd 3-62 ” 预 喷 印 和 干燥 特征 边界 图 3-63 ”未 预 喷 边 界 和 已 预 喷 边 界 膜 层 形态 对 比 

















a) 未 预 喷 边 界 b) 已 预 喷 边 界 
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单独 的 液 珠 ， 然 后 这 些 液 珠 长 大 ， 首 先 合并 为 两 个 液 珠 ， 最 终 合并 为 单个 液 珠 。 由 
于 预 干燥 墨水 的 存在 ， 预 噶 印 边界 的 方形 是 稳定 的 ， 作 为 具有 和 较 直接 触 线 的 单个 液 
珠 而 保持 。 边 界 也 有 助 于 锁定 生长 液 珠 的 右上 边 和 右 下 边 ， 以 免 因 癌 液 珠 中 心 
后 退 。 


3.3 ”电气 互 连 金属 焊料 喷 印 自由 成 形 








喷 印 法 可 以 喷射 适 于 电气 互 连 的 金属 焊料 ， 目 前 有 压 电 式 、 气 压 直 接 驱 动 式 和 
气动 膜 片 式 等 几 种 形式 的 焊料 喷 印 自由 成 形 。 
3.3.1 压 电 式 焊 料 喷 印 成 形 

图 3-64 是 MYDATA 公司 生产 的 MYS00-SMT 焊料 打印 机 ， 它 采用 压 电 式 喷头 ， 
能 以 500 点 /s 的 速度 在 电路 板 上 喷涂 焊料 ， 喷 涂 焊 料 点 的 直径 为 0.33 ~ 0. 47mm, 
体积 为 7~13nL (ILEI 3-65), 





图 3-64 MYDATA 焊料 打印 机 图 3-65 ”路 涂 的 焊料 点 
a) 喷 印 机 外 形 b) 喷头 
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3.3.2 ”气压 直接 驱动 式 焊料 喷 印 成 形 17 


采用 压 电 式 焊 料 微 喷射 时 ， 当 喷头 
的 工作 温度 高 于 其 中 压 电 陶瓷 的 居 里 点 
(一 般 为 350%C ) 时 ， 必 须 使 喷头 的 焊料 
加 热 区 与 压 电 陶 次 分 离 ， 和 否则 压 电 陶 次 
的 工作 特性 将 发 生 改 变 ， 影 响 整 个 喷射 
系统 的 稳定 性 ， 因 此 压 电 式 喷头 难以 成 
形 高 熔点 金属 材料 。 

为 克服 上 述 缺 陷 ， 多 伦 多 大 学 的 
Chandras 等 研制 了 气压 直接 驱动 式 焊 料 
喷头 [7 ( 见 图 3-66) ， 这 种 喷头 通过 
电磁 阀 的 高 速 开 、 关 和 三 通 接头 处 放 
气孔 的 放 气 作用 ， 高 压气 体 在 装 有 流 
体 (焊料 ) 的 腔 内 形成 压力 脉冲 ， 推 
动 流体 从 腔 体 底 部 的 喷嘴 中 喷 出 ， 形 
成 微 滴 。 











三 通 接头 





图 3-66 ”多伦多 大 学 气压 直 
接 驱 动 式 焊料 喷头 





3.3.3 气动 膜 片 式 焊料 喷 印 成 形 [77 721 


华中 科技 大 学 的 张 鸿 海 等 研制 的 气动 膜 片 式 焊 料 喷头 如 图 3-67 所 示 ， 这 种 喷 
头 包 括 焊 料 的 储 料 腔 、 节 流 句 、 隔 膜 〈 圆 形 不 锈 钢 ) 、 喷 嘴 、 电 磁 阀 和 排 气孔 等 部 


A 


分 ， 喷 射 过 程 如 下 : 





aa 
N 






图 3-67 气动 膜 片 式 焊料 喷头 
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1) 发 出 脉冲 信号 ， 开 启 电磁 阀 ， 压 缩 空气 经 过 电磁 阀 进 入 气体 工作 腔 ， 腔 内 
压力 上 升 。 

2) 由 于 气体 工作 腔 内 压力 上 升 ， 使 隔膜 两 面 的 压力 不 平衡 ， 隔 膜 向 右 挠 曲 变 
形 ， 气 体 工 作 腔 的 体积 变 大 ， 液 体 工作 腔 的 体积 变 小 、 奈 力 增 大 ， 使 液体 工作 膛 内 
一 部 分 液态 焊料 通过 喷嘴 形成 射流 。 

3) 关闭 电磁 阁 ， 气 体 工 作 腔 通过 电磁 闪 和 排 气孔 与 大 气相 连 ， 气 体 工 作 腔 内 
气压 快速 下 降 ， 隔 膜 左 侧 的 驱动 压力 消失 (其 至 为 负 压 )， 隔膜 由 于 本 身 的 弹性 作 
用 快速 向 左 回 弹 ,液体 工作 腔 内 体积 增 大 、 压 力 减 小 ， 喷 射出 的 液态 焊料 在 喷嘴 处 
有 颈 缩 、 分 离 形成 微 滴 。 

4) 随 着 液体 工作 腔 内 压力 释放 ， 由 储 料 腔 向 液体 工作 腔 补 充 液态 焊料 ， 隔 膜 
在 大 气压 力作 用 下 ， 最终 回复 到 初始 位 置 ， 达 到 平衡 状态 ， 完 成 微 滴 喷射 的 循环 过 
程 ， 准 备 下 一 次 喷射 循环 。 

张 鸿 海 等 采用 上 述 喷 头 进 行 了 实际 喷射 试验 ， 参 数 如 下 ， 喷嘴 直径 为 100pm， 
驱动 压力 为 0.25MPa， 了 驱动 脉 宽 为 1.8ms， 加 热 温度 为 230% ， 排 气孔 处 管 长 为 
100mm， 排 气孔 内 径 为 4mm， 焊 料 为 Sn63Pb37。 喷 射 的 焊 球 直径 分 布 如 图 3-68 所 
示 ， 偏 差 约 为 3% 。 
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[13-68 喷射 的 焊 球 直 径 分 布 


在 实验 中 发 现 ， 通 过 调节 控制 参数 可 以 得 到 接近 喷嘴 内 径 的 金属 焊 球 ， 例 如 ， 
喷嘴 内 径 为 100km 和 驱动 压力 为 0.15MPa 时 ， 可 
以 得 到 和 孔径 相当 的 金属 焊 球 ( 见 图 3-69) ; 在 
喷嘴 孔径 为 80km 和 驱动 压力 为 0.20MPa 时 ， 可 
以 得 到 直径 为 85pm 的 焊 球 。 

该 文献 作者 通过 实验 研究 得 到 图 3-70 ~ 
图 3-73 所 示 关 系 曲线 。 研 究 还 表明 ， 当 喷射 距离 
(喷嘴 与 基板 之 间 的 距离 ) 在 0.2 ~2.2mm 范围 内 
变动 时 ， 液 滴 直 径 的 变化 小 于 19 。 图 3-69 直径 约 100pm 金 局 焊 球 
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图 3-70 隔膜 直径 与 液 滴 直径 和 液 滴 速 度 的 关系 曲线 (喷嘴 直径 为 65.78km) 
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图 3-71 驱动 气压 与 液 滴 直径 和 液 滴 速 度 的 关系 曲线 (喷嘴 直径 为 72. 11umy) 



























200 
1.0 
180 10.9 
10.8 
160 M 
E = V 
B 液 滴 直 径 E 
3 140 0.6 gg 
EE 0.5 8S 
m 120 HE 
A 10.4 党 
100 AREE E 103 





10.2 
BO a MNT TECLAS Wan 
0 10 20 30 40 350 60 70 80 90 100 

频率 /Hz 
图 3-72 ”驱动 频率 与 液 滴 直 径 和 液 滴 速 度 的 关系 曲线 (喷嘴 直径 为 65. 78pm) 
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图 3-73 ”驱动 脉冲 宽度 与 液 滴 直 径 和 液 滴 速度 的 关系 曲线 (喷嘴 直径 为 65. 78pm) 





3.4 MEMS 自由 成 形 





微机 电 系 统 (Microlectromechanical System, MEMS) 是 将 微 电 子 技术 与 精密 机 
械 加 工 技术 融 为 一 体 的 系统 ， 对 于 系统 中 微 结构 件 的 制造 ， 最 重要 的 是 其 加 工 工艺 
与 封装 工艺 过 程 。 

1. 加 工 工艺 

MEMS 微 结构 件 的 加 工 工艺 主要 有 以 下 几 种 24'35]. 

(1) 以 牺牲 层 技术 为 代表 的 硅 表面 微细 加 工 

所 谓 牺 牲 层 (sacrificial layer) 技术 ,是 先 在 下 层 薄 膜 上 用 结构 材料 沉积 (如 
物理 气相 沉积 PVD、 化 学 气相 沉积 CVD) 所 需 的 各 种 微 结 构件 ， 再 用 化 学 蚀刻 剂 
将 此 层 薄 膜 腐 蚀 掉 ， 但 不 损伤 微 结 构件 ， 然 后 得 到 上 层 薄 膜 结 构 。 由 于 被 去 掉 的 下 
层 薄 膜 只 起 分 离 层 作用 ， 故 称 其 为 牺牲 层 (厚度 为 1 ~2wm)。 常 用 的 结构 材料 有 
多 唱 硅 、 单 晶 硅 、 毛 化 硅 、 氧 化 硅 和 金属 等 ， 常 用 牺牲 层 材 料 主 要 有 和 氧化 硅 、 多 蝇 
奎 、 光 刻 胶 。 利 用 牺牲 层 可 制造 出 多 种 活动 的 微 结构 件 ， 如 微型 桥 、 芒 臂 梁 及 悬臂 
块 等 ， 此 外 还 常用 于 制作 敏感 元 件 和 执行 元 件 ， 如 谐振 式微 型 压力 传 感 带 、 谐 振 式 
微型 陀螺 、 微 型 加 速度 计 、 微 型 电动 机 和 微型 制 动 带 等 。 

这 种 技术 可 制作 复杂 的 三 维 结构 , 但 是 采用 的 主要 工艺 方法 〈 如 物理 气相 沉 
耻 、 化 学 气相 沉积 和 蚀刻 等 ) 原来 是 用 于 集成 电路 (IC) WEH, MEMS 5 IC 有 
显著 差别 : DIMEMS 是 复杂 的 三 维 器 件 ， 而 IC 主要 是 二 维 器 件 。@OMEMS 涉及 运 
动 件 ， 而 IC 是 静止 的 。@BMEMS 具有 多 功能 ( 化学、 光学、 机 电 、 生 物 )， 而 IC 
只 是 为 实现 特定 的 电气 功能 传送 电流 。 因 此 ， 适 用 于 IC 加 工 的 方法 不 一 定 完全 适 
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用 于 MEMS 加 工 ， 而 且 难 免 需要 掩 膜 和 涉及 光 刻 胶 处 理 ， 使 工艺 复杂 ， 工 艺 稳定 
性 较 差 ， 增 加 所 需 时 间 和 费用 ， 制 作 的 微 构件 厚度 受 限 制 。 

(2) 以 腐蚀 技术 为 主体 的 硅 加 工 

它 包括 湿 法 腐蚀 与 干 法 腐蚀 〈 如 反应 离子 刻 蚀 ) ， 腐 蚀 技 术 的 工艺 稳定 性 较 
差 ， 制 作 的 微 结 构件 形状 受 限 制 。 

(3) 超 精 密 机 械 加 工 

这 种 技术 在 平面 加 工 与 简单 回转 面 加 工 方面 有 一 定 优 势 ， 但 在 三 维 复杂 曲面 加 
工 方面 有 一 定局 限 性 ， 并 且 难 以 与 IC 工艺 兼容 。 
(4) LIGA 技术 
这 是 由 深度 同步 辐射 ”射线 光 刻 、 电 和 钴 成 型 、 塑 铸 成 型 等 技术 组 合 而 成 的 综 
合 性 技术 ， 可 制作 高 / 宽 比 很 大 的 微 结构 件 ， 但 成 本 高 。 

(5) 自由 成 形 

例如 LCLD&RP 自由 成 形 和 三 维 打印 自由 成 形 。 其 中 ，LCLD&RP 自由 成 形 法 
采用 激光 诱导 选择 性 化 学 液 相 沉积 分 层 鳃 加 在 衬 底 上 制作 微 器 件 (LES 3-74) 791, 
其 CO; 激光 器 经 过 扩 束 之 后 ， 再 经 过 反射 镜 和 聚焦 镜 ， 将 光束 照射 在 浸入 沉积 液 
中 的 衬 底 上 ,使 其 局 域 升温 ,溶液 发 生 反 应 进行 沉积 ， 从 而 层 层 累加 形成 三 维 微 
器 件 。 

LCLD&RP 技术 的 优点 主要 有 : 中 可 RS 
以 直接 成 形 微 结 构件 ， 节 省 工序 ， 缩 短 加 
工时 间 。@ 与 气相 沉积 和 热 化 学 液 相 沉 积 
技术 相 比 ， 它 的 沉积 速率 高 出 一 、 二 个 数 
量 级 。 图 激光 的 光斑 直径 可 以 小 到 1pm 
(甚至 1pm AF), ， 所 制作 的 微 器 件 的 精 
度 高 。 外 与 激光 烧结 和 光 分 解 化 学 沉积 相 
比 ， 成 形 的 微 器 件 的 密度 更 高 ， 撼 曲 变形 
更 小 。@ 与 气相 沉积 相 比 ， 无 需 昂 贵 的 真 
空 设 备 ， 加 工 成 本 低 得 多 。 人 可 沉积 的 材 
料 广 泛 ， 可 以 制作 金属 、 人 合金、 陶瓷、 碳 
等 的 微 器 件 ， 还 可 以 在 微 结构 件 的 不 同 局 域 沉 积 不 同 的 材料 。 

LCLD&RP 技术 的 缺点 是 : 加 热 时 液体 的 流动 性 及 有 些 反 应 会 产生 少量 的 气体 或 气 
泡 等 ， 使 沉积 质量 受到 一 定 的 影响 ， 但 可 以 通过 控制 工艺 和 一 些 反应 条 件 来 加 以 改善 。 

上 海 交 通 大 学 的 刘 立 兵 等 在 普通 玻璃 上 进行 了 激光 诱导 选择 性 化 学 液 相 沉积 铜 
的 试验 ， 成 功 地 沉积 出 点 、 线 和 面 并 实现 了 分 层 累 加 的 沉积 ， 所 采用 的 CO, 激光 
IEN SYNRAD J48 一 2SW， 功 率 为 25W， 波 长 为 10.6km， 聚 焦 后 的 光斑 直径 为 
0. Imm， 再 通过 Imm 厚 的 溶液 照射 在 厚度 约 4mm 的 普通 玻璃 衬 底 的 表面 上 上。 窗口 
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图 3-74  LCLD&RP 加 工 系统 
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透 光 材 料 采 用 ZnSe， 洲 液 的 成 分 主要 有 : 硫酸 铜 、 酒 石 酸 钾 钠 、Na0H 等 。 在 溶液 
的 配制 过 程 中 ， 各 种 药品 要 分 别 充分 溶解 并 按 一 定 的 顺序 进行 混合 。 在 激光 沉积 之 
前 ， 衬 底 需 要 经 过 清洗 、 粗 化 、 敏 化 和 活化 处 理 。 

近来 出 现 的 三 维 打印 自由 成 形 微 结 构件 的 方法 是 ， 用 压 电 式 喷 头 喷射 纳米 金属 
流体 〈 如 胶体 ) ， 使 其 沉积 在 加 热 的 基板 上 ， 烧 结 为 微 结 构件 〈 见 图 3-75) ?1 。 











此 方法 采用 Hitachi Koki Ima- 
ging Solutions 公司 制造 的 压 电 式 喷 ALTE TIE IL "EN 
头 ， 喷 嘴 的 内 径 为 20um， 喷 嘴 与 控制 电信 号 


基板 表面 的 距离 为 lmm。 喷 头 以 
10mm/s 的 速度 移动 ， 位置 重复 精 
度 为 1pm， 喷 射频 率 为 100Hz。 采 
用 电 加 热 器 将 喷头 加 热 至 40% ， 以 
便 降 低 喷 射 材料 的 粘度 。 在 基板 上 
的 每 层 沉 积 厚度 为 100 nm, 
采用 的 纳米 金属 胶体 由 粒度 为 
1 ~100nm 的 纳米 粉 构成 。 由 于 纳 
米 材 料 的 以 下 特性 : 随 着 纳米 粉 材 
的 粒度 缩小 ， 其 比 表面 积 (单位 质 
量 的 表面 积 ) 越 来 越 大 ， 位 于 表面 - 
的 原子 比例 也 越 来 越 大 ， 由 于 表面 。 ，， ~o 
原子 近邻 配 位 不 全 ， 键 态 严重 失 ER 
衡 ， 因 而 纳米 粉 材 具 有 很 高 的 表面 RSNA 
能 ， 很 容易 与 其 他 原子 结 合 ， 从 而 图 3-75 “三 维 打印 自由 成 形 微 结构 件 
导致 其 特性 的 变化 。 例 如 ， 纳 米 金 
属 粉 材 的 燃点 会 明显 降低 ， 就 金 与 银 而 言 ， 块 状 金 的 燃点 为 1064% ， 粒 径 10nm 的 
金粉 的 熔点 却 为 940% ， 粒 径 2nm 的 金粉 的 燃点 则 下 降 为 327% ; 纳米 银 的 熔点 则 
从 块 状 银 961C 的 熔点 下 降 到 100C AF, E 3-76 所 示 为 一 种 半导体 Cas 功能 陶瓷 
材料 的 熔点 ， 其 中 直线 1 是 这 种 材料 为 块 状 时 的 燃点， 为 定 值 (1405% ) ; 黑 点 所 
示 曲 线 2 是 这 种 材料 为 纳米 颗粒 时 的 燃点 ， 它 随 粒 径 的 缩小 而 降低 ， 当 粒 径 为 
2. 5nm FEX SAXA 300% 。 因 此 ， 采 用 纳米 粉 材 后 可 以 使 其 烧结 温度 大 大 降低 。 
为 成 形 MEMS 微 结构 件 ， 上 述 方 法 用 两 个 喷头 分 别 喷射 以 下 两 种 材料 ; @D 成 
形 器 件 的 结构 材料 ， 它 是 由 分 散在 w- 松 油 醇 中 ， 质 量 占 1096. RP S ~7nm 的 
金 和 银 颗粒 组 成 的 导电 胶体 ， 用 这 种 材料 烧结 成 器 件 的 导电 部 分 。@ 成 形 器 件 的 绝 
缘 材 料 ， 它 是 质量 占 12% 聚 酮 树脂 在 50% 乳酸 乙 酯 和 50% w- 松 油 醇 中 的 溶液 构成 
的 绝缘 体 墨水 ， 用 这 种 材料 沉积 为 器 件 的 绝缘 部 分 。 
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喷射 沉积 过 程 中 ， 用 电热 需 使 基板 
加 热 至 100 ~ 300% ， 使 喷射 流体 与 基板 
接触 时 突然 汽化 ， 形 体 尺寸 与 室温 喷射 
相 比 可 减 半 。 液 体 的 快速 汽化 也 能 避免 
变 湿 的 问题 ,使 多 种 不 同 材 料 的 多 层 能 
快速 天 加 ， 而 不 会 对 变动 的 材料 和 形态 
上 产生 干涉 。 

显然 ， 这 种 成 形 方法 的 分 辩 率 很 高 ， 
烧结 温度 比较 低 ， 工 件 普 遇 变 形 小 ， 与 
目前 直接 用 激光 在 高 温 下 烧结 金属 粉 材 
的 自由 成 形 相 比 有 很 大 的 进步 。 

图 3-77 和 图 3-78 分 别 是 用 上 述 系 
统 在 聚 酰 亚 胺 塑料 上 打印 成 形 的 微型 电 
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图 3-76 半导体 Cds 的 熔点 


感 线圈 和 静电 电动 机 ， 图 3-79 是 打印 成 形 静 电 电动 机 电极 绝缘 处 放大 照片 。 





上 打印 成 形 的 电感 线圈 

2. 封装 工艺 

对 于 先进 的 微机 电 系 统 而 言 封装 
是 另 一 个 障碍 ， 与 电子 元 件 的 封装 相 
比 更 复杂 ， 也 是 微机 械 加 工 中 最 昂贵 
的 工序 (超过 总 成 本 的 75% ) 。 目 前 的 
封装 技术 大 多 是 从 集成 电路 封装 技术 
继承 和 发 展 而 来 的 ,但 MEMS 器 件 自 
身 有 其 特殊 性 ， 对 封装 技术 提出 了 更 
高 的 要 求 [31] , 

(1) 高 真空 


MEMS 系统 常 包括 可 动 部 件 (如 





图 3-78 打印 成 形 的 静电 电动 机 





图 3-79 ”打印 成 形 静电 电动 机 电 
极 绝缘 处 放大 照片 
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WER, MER, MARE), ， 为 了 使 运动 部 件 能 长 期 可 靠 地 工作 ， 需 要 真空 封装 
以 减 小 摩擦 。 

(2) 高 气 密 性 

一 些 MEMS 器 件 (如 微 陀螺 ) 必须 在 稳定 的 气 密 条 件 下 才能 长 期 可 靠 地 工作 。 

(3) 特殊 的 封装 环境 

某 些 MEMS 器 件 (如 光学 MEMS 器 件 ) 的 工作 环境 是 气体 、 液 体 或 透 光 的 环 
Hi, MEMS 封装 必须 构成 稳定 的 环境 ， 并 能 使 气体 、 液 体 稳定 流动 ， 使 光纤 输入 低 
损耗 。 

(4) 高 隔离 度 

例如 ， 对 MEMS 射频 开关 隔离 度 尤 为 重要 ， 为 了 保证 其 他 干扰 信号 尽 可 能 小 ， 
要 求 对 传感器 的 某 些 部 位 进行 封装 隔离 ， 否 则 干扰 信号 释 加 在 所 采样 的 有 用 信号 上 
将 使 MEMS 的 正常 功能 难以 发 挥 。 

(5) 低 应 力 

在 MEMS 器 件 中 , 具有 微米 /纳米 级 尺寸 的 部 件 (如 甚 辟 梁 、 微 镜 等 ) 精度 要 
求 高 ， 但 结构 脆弱 易 断 裂 ， 因 此 封装 所 产生 的 应 力 应 尽 可 能 小 。 

近年 来 ， 随 着 科学 技术 的 发 展 ， 在 MEMS 封装 中 已 广泛 采用 喷 印 工艺 3] x 
种 工艺 无 需 掩 膜 ， 经济 有 效 ， 不 涉及 湿 法 工艺 (如 湿 法 腐蚀 、 电 镀 )。 

例如 ， 图 3-80 所 示 MEMS 光学 开关 中 的 许多 元 件 的 装配 和 连接 可 用 喷 印 工艺 
完成 ， 这 包括 : 中 将 光纤 连接 到 位 ; @ 构 成 微 透镜 阵列 (microlens array) ; OH% 
结 剂 或 焊料 连接 芯片 ，@ 用 焊料 进行 电气 互 连 ;，@ 沉 积 吸 气 材料 ; @@ 用 粘 结 剂 进行 
机 械 装 配 ; @@O 用 焊料 或 粘 结 剂 、 玻 璃 粉 进行 组 件 密封 。 

封 由 











微 透镜 阵列 





光纤 阵列 组 件 


吸 气 剂 印迹 


图 3-80 MEMS 光学 开关 
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为 胜任 上 述 工艺 ，MicroFab 公司 设计 了 图 3-81 所 示 的 喷 印 系统 ， 与 一 般 喷 墨 
打印 机 不 同 ， 它 专门 设置 了 如 下 部 件 : 中 位 于 工作 台 上 的 工件 夹 持 器 ， 可 以 夹 持平 
坦 的 刚性 基板 〈 如 硅 片 、 印 刷 电路 板 、 印 刷 电路 板 制 程 等 ) 。@ 校 正 器 和 光学 检测 
器 。 吧 喷头 温度 控制 器 ， 以 便 适 应 各 种 喷 印 材料 的 需求 。 由 基板 加 热 / 冷 却 控制 句 ， 
以 便 控 制 液 滴 喷 射 至 基板 后 形成 的 图 案 。 名 环境 控制 器 ， 以 便 控 制 环境 中 的 微粒 、 
氧气 、 水 蒸气 ， 以 及 为 使 号 印 后 材料 快速 固化 所 需 的 反应 气体 或 UV 照射 。 





校正 器 
光学 检测 器 


系统 控制 器 


温度 控制 "m Sm | | 运动 控制 


图 3-81  MicroFab 公司 MEMS 封装 喷 印 系统 组 成 框图 
为 满足 喷射 高 粘度 聚合 物 、 焊 料 等 材料 的 需求 ，MicroFab 公司 已 研制 出 可 在 
370% 高 温 下 运行 的 喷头 ( 见 图 3-82)。 
3. 喷 印 MEMS 的 一 些 实例 [23,38] 
(1) 光学 互 连 (optical intercon- 





nects ) 

与 其 他 互 连 方法 相 比 ， 喷 印 沉 积 能 
直接 在 任意 几何 形状 的 光学 器 件 上 形成 
互 连 ， 例 如 ， 可 以 在 半球 形 / 半 椭圆 形 / 
方形 / 凸 圆 体 上 喷 印 折射 显 微 透 镜 的 构 
形 ， 在 基于 光纤 通信 激光 管 VCSEL 的 
光子 开关 (photonic switches) 上 为 用 作 
自由 空间 光 互 连 而 喷 印 成 千 上 万 个 显 微 
透镜 阵列 ， 图 3-83 是 这 些 喷 印 阵列 中 
的 一 部 分 ， 图 3-84 是 喷 印 的 包含 镜头 
阵列 的 灵巧 像素 光 开 关 组 合 。 
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图 3-83” 喷 印 的 部 分 阵列 





列 的 灵巧 像素 光 开关 组 合 


(2) 电气 互 连 (electrical interconnects) 

用 喷 印 喷射 适 于 电气 互 连 的 焊料 。 

(3) 封 帽 (package sealing) 和 其 他 装配 

将 MEMS 帮 件 组 痰 到 外 党 内 并 完成 电 连 通 后 ， 需 要 用 苹 板 将 外 完 密 封 起 来 ， 即 
封 帽 。 目 前 ， 主 要 有 平行 颖 焊 、 钙 焊 、 激 光 焊 、 超 声 焊 和 胶 粘 五 种 封 帽 工艺 技术 。 

近年 来 ， 开 始 采用 喷 印 来 进行 MEMS 带 件 
的 封 帽 和 其 他 装配 ， 例 如 ， 用 喷 印 密封 和 粘 结 
剂 ， 构 成 简单 线条 (JILE 3-85) 和 点 图 案 ， 也 
可 构成 在 空间 和 体积 上 变化 的 复杂 的 图 案 ( 见 
图 3-86) 。 也 可 用 同样 的 材料 喷 印 平板 显示 融 的 
[R]E BR (spacer bumps) ， 其 直径 可 为 25 pm， 
hd 0 图 3-85 喷 印 的 热 回环 氧 树脂 线条 





. T 90000 
S000000 Ri QOOOO 
AT 00000 
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[43-86 有 不 同体 积 的 片 印 粘 结 剂 点 [3-87 ” 喷 印 的 显示 咒 间 隔 凸 块 
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所 用 的 粘 结 剂 有 焊料 80 Au / 208n, A T CH TURCIS 

(4) 喷 印 传感器 和 其 他 活性 元 (active elements) 

例如 ， 可 将 化 学 传感器 材料 喷 印 在 MEMS 器 件 上 ， 用 于 临床 诊断 、 加 工 过 程 
控制 、 环 境 监 测 等 。UV 固化 环 氧 光 学 树脂 (UV-curing optical epoxies) 能 改变 为 
多 孔 状 和 挫 杂 化 学 指示 剂 ， 这 种 材料 可 被 喷 印 在 探测 表面 上 (如 光纤 传 像 束 的 尖 
头 ) ,构成 传感器 的 阵列 元 素 〈 见 图 3-88 和 图 3-89) 。 


三 YogofoToTo 








KI 3-88 喷 印 的 具有 100um 传 感 元 的 [3-89 MEENE EÍ% 480um 光纤 束 
化 学 电阻 传感器 阵列 上 的 直径 80um 指示 元 阵列 





活性 光学 /电子 材料 〈 例 如 显示 器 用 的 发 光 聚 合 物 、 高 分 子 羊 导体 等 ) 可 用 喷 
印 进行 沉积 ， 为 了 用 这 些 材 料 制作 活性 元 件 ， 成 形 层 高 取 为 Im， 聚合 材料 以 低 
浓度 〈 体 积分 数 为 0.5% ~2% ) 莽 浮 于 挥发 性 有 机 溶剂 (如 二 甲 茶 ) 中。 沉积 
后 ， 去 除 溶剂 ， 获 得 聚合 物 薄 膜 。 用 上 
述 方法 ， 将 发 光 聚 合 物 浴 液 喷 印 在 涂 履 
ZRI A J hi Æ} (hole-injection layer 
material) 的 表面 上 ， 可 成 形 尺 寸 小 至 
30km 的 特征 。 图 3-90 是 用 发 光 聚 合 图 3.90“ 喷 印 的 发 光 点 阵 
喷 印 在 玻璃 上 直径 为 75pm 的 点 阵 。 

活性 元 也 可 能 是 呈 生 物 活性 的 ， 例 如 DNA 蛋白质 或 缩 氨 酸 点 。 由 于 生物 活性 
液 易 碎 且 昂 贵 ， 通 常 不 适合 用 照相 平板 印刷 法 或 其 他 减 成 法 工艺 成 形 ， 因 此 最 好 和 采 
用 喷 印 工艺 。 图 3-91 是 喷 印 的 维生素 标记 细胞 色素 C (biotin labeled cytochrome C) 
点 阵 (尺寸 为 100pm)。 图 3-92 是 喷 印 的 DNA 点 阵 。 

(5) 外 表 生 成 (surface creation) 、 改 性 (modification) 和 活化 (activation) 

可 用 喷 印 技术 喷射 一 些 材料 并 使 其 : 由 形成 结实 的 支撑 结构 ， 或 对 这 些 结 构 进 
行 修改 ， 这 种 支撑 结构 用 作 生 物 活性 分 子 和 电 活 性 分 子 的 附着 物 (attachment)、 合 
成 器 (synthesis)、 活 性 部 位 (sites) ; @ 局 部 地 控制 润 湿性 或 反应 率 ; OERE 
流 阻 (ime release flow obstructions)。 为 此 ， 可 利用 响 印 将 硝化 纤维 、 甲 基 纤 维 素 、 
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图 3-91 喷 印 的 细胞 色素 C 点 阵 
溶胶 一 凝 胶 和 生物 素 PLGA 沉积 在 基板 上 ( 见 图 3-93) ， 可 喷 印 铬 酸 、 丙 酮 来 使 聚 


Wa, RELEE CLE 3-94), 
TID ANS Sn ts 
(4060606060096 € 0€»0 


A^ PEOC 





图 3-92” 喷 印 的 DNA 点 阵 
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图 3-93 MEDIE E mE 图 3-94 ” 喷 印 丙酮 使 0. 5mm 
纤维 点 阵 (尺寸 为 120pm) 区 域 的 聚 丙烯 改 性 


3.5 ”功能 电子 器 件 喷 印 自由 成 形 的 墨水 


用 喷 印 自由 成 形制 作 功 能 电子 器 件 时 ， 采 用 的 墨水 主要 有 以 下 几 种 : 
1. 连 线 墨水 (Interconnect Ink， 又 称 迹 线 墨 水 ) 
连 线 墨水 是 导电 墨水 ， 它 应 具有 以 下 基本 特性 7] 。 


(1) 表面 张力 
表面 张力 是 作用 于 液体 表面 的 力 ， 它 力图 使 表面 的 面积 最 小 化 。 低 表面 张力 的 


液体 对 于 高 表面 张力 的 表面 有 湿润 或 沿 其 展开 的 趋势 ， 这 种 现象 有 助 于 确定 墨水 是 
否 能 保持 在 喷 印 处 ， 以 及 其 变 干 展 宽 程 度 。 墨 水 的 这 种 湿润 性 会 强烈 地 造成 电气 性 
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能 的 变动 、 喷 印 结构 边缘 清晰 度 和 喷 印 分 辨 率 。 压 电 式 喷 头 要 求 墨水 的 表面 张力 为 
35 ~ 60 mN/m, 

(2) 粘度 

粘度 是 流体 流动 阻力 的 一 种 量度 ， 它 描述 运动 流体 的 内 摩擦 力 ， 粘 度 大 的 流体 
阻碍 运动 ， 这 是 因为 分 子 的 相互 联系 性 造成 高 内 摩擦 力 。 粘 度 小 的 流体 易于 流动 ， 
这 是 因为 其 分 子 的 相互 联系 性 导致 运动 时 很 小 的 内 摩擦 力 。 压 电 式 喷头 要 求 墨水 的 
粘度 为 1 ~30mPa * s, 

(3) 密度 

导电 墨水 的 密度 应 为 0.8 ~2.0g/mL， 它 对 表面 张力 、 粘 度 和 喷射 液 滴 的 偏 移 
控制 有 重要 影响 。 

(4) 微粒 的 粒 径 

多 数 现 有 商品 化 的 导电 墨水 都 含有 金属 微粒 或 微 届 ， 他 们 是 主要 的 导电 成 分 。 
实验 表明 ， 即 使 粒 径 小 到 几 微米 ， 它 都 可 能 堵塞 喷嘴 ， 从 而 迫使 喷 印 过 程 停 止 ， 以 
便 清 除 堵塞 的 微粒 。 采 用 纳米 银 / 金 胶 体 作 导 电 墨 水 可 以 减少 堵塞 的 问题 ,并 且 可 
以 在 相当 低 的 温度 下 固化 ， 以 便 在 不 同 的 基板 上 形成 连续 的 膜 层 。 

用 导电 墨水 喷 印 的 连 线 应 满足 以 下 要 求 : 

1) 膜 层 厚 度 。 喷 印 导电 迹 线 的 膜 层 厚 度 取 决 于 喷 印 工艺 、 基 板 、 喷 印 状态 和 
墨水 特性 。 喷 印 的 迹 线 应 有 低 电 阻 和 高 机 械 性 能 ， 提 高 迹 线 的 横 截 面积 可 改善 电导 
率 ， 使 得 在 微小 的 发 热 下 有 强大 的 电流 通过 。 然 而 ， 由 于 电子 工业 中 小 型 化 的 要 
求 ， 对 于 电路 又 总 是 要 求 狭窄 的 电路 迹 线 。 这 样 两 个 矛盾 的 要 求 一 一 较 大 的 横 截 面 
积 与 较 小 的 宽度 只 能 由 增加 沉积 膜 层 的 厚度 来 解决 。 遗 憾 的 是 喷 印 要 求 低 粘度 的 流 
体 ， 以 便 顺 畅 地 通过 10 ~60pm 的 喷嘴 而 产生 液 滴 ， 一 旦 沉积 在 基板 上 ， 稀薄 墨水 
便 有 在 基板 表面 展开 的 趋势 ， 从 而 导致 喷 印 迹 线 的 厚 / 宽 比 小 于 1/50， 而 且 随 后 的 
溶解 、 蒸 发 和 烧结 还 会 进一步 使 材料 收缩 并 减少 迹 线 厚度 。 因 此 ， 难 以 制作 厚 迹 线 
是 喷 印 电子 器 件 面临 的 一 个 最 大 的 挑战 。 多 层 喷 印 有 助 于 增加 厚度 ， 但 是 也 会 反 过 
来 影响 材料 沉积 效率 。 配 方 对 增加 沉积 厚度 特别 重要 ， 人 例如， 调整 表面 张力 和 粘度 
可 以 避免 在 基板 上 过 度 扩展 ， 增 加 金属 的 比例 可 以 使 固化 时 有 和 较 小 的 收缩 。 

2) 孔隙 率 。 微 孔 是 烧结 沉积 导电 墨水 的 固有 特征 ， 减 小 微 孔 的 尺寸 可 提高 强 
度 和 电导 率 。 金 属性 结构 的 电导 率 因 微 孔 的 存在 而 下 降 ， 孔 隙 材料 的 电导 率 左 与 整 
体 材料 的 电导 率 久之 比 和 孔隙 率 VV 的 关系 见 图 3-95 , 

孔隙 率 因 减少 了 有 效 横 截面 积 而 对 强度 有 负面 影响 ， 消 除 微 孔 会 导致 高 强度 和 
高 抗 断裂 性 。 

3) 电阻 率 。 

4) 与 基板 的 粘 接 性 和 耐 磨 性 。 

常用 的 连 线 导电 墨水 按 其 材料 性 质 可 分 为 : 
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图 3-95 ”电导 率 与 孔隙 率 的 关系 曲线 


(1) 有 机 连 线 导电 墨水 

例如 : CD FERAH PEDOT/PSS &&7K, PEDOT/PSS HIR (3 ,4- 二 氧 乙 基 噬 
HR OTELA). OFERA PANI $K, PANI 即 聚 苯胺 。 

上 述 墨 水 的 电导 率 为 (0.3 ~2) x10?S/cem, 电阻 率 一 般 为 10 习 0 - em, YET 
水 ， 能 方便 地 用 水 溶解 ， 因 此 易于 用 作 喷 射 液 。 而 且 ， 与 无 机 连 线 墨水 相 比 ， 有 机 
连 线 墨水 能 较 好 地 与 有 机 半导体 接触 ， 使 半导体 的 性 能 有 明显 的 提高 。 

(2) 无 机 和 有 机 组 合 连 线 导电 墨水 

这 种 墨水 的 主要 组 分 包括 : 微米 级 金属 微粒 (或 纳米 级 金属 微粒 ) 和 有 机 物 ， 
因此 又 称 为 金属 有 机 墨水 (metalorganic ink, JEK MO ink), ， 例 如 : 

1) 微米 金属 微粒 一 有 机 物 黑 水 (简称 微米 微粒 基 黑 水， 又 称 金 属 微粒 / 粘 结 
剂 墨 水 ) : 在 可 溶解 有 机 物 中 加 入 含 金 属 的 微粒 (其 中 有 机 物 起 粘 结 剂 作 用 )， 青 
用 溶剂 使 这 种 混合 物 溶解 。 

2) 纳米 金属 微粒 一 有 机 物 黑 水 (简称 纳米 微粒 基 墨 水): 使 纳米 化 的 金属 性 
晶体 包 于 有 机 物 分 子 胶 圳 中 ， 这 种 胶 圳 可 溶 于 普通 的 有 机 溶剂 中 ， 因 此 也 能 实现 溶 
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解 处 理 。 
墨水 中 的 金属 以 贵金属 (MWE, R) 为 主 ， 因 为 它们 有 不 活泼 的 化 学 性 能 和 
良好 的 电导 率 。 


上 述 两 种 连 线 墨水 在 喷 印 后 都 需 进 行 退火 后 处 理 ， 以 便 达 到 最 高 电导 率 。 对 于 
第 一 种 墨水 ， 退 火 后 处 理 用 于 驱除 溶剂 并 使 粘 结 剂 凝 回 。 对 于 第 二 种 墨水 ， 退 火 后 
处 理 用 于 驱除 溶剂 ( 见 图 3-96a) ， 使 包 圳 挥发 〈 见 图 3-96b) ， 并 使 微粒 烧结 在 一 
起 ， 形 成 高 电导 率 的 薄膜 ( 见 图 3-96c) 。 

纳米 微粒 典型 的 直径 为 1 ~ 100nm， 由 于 微粒 的 尺寸 非常 小 ， 其 熔点 大 大 低 于 
大 块 材料 的 熔点 ， 这 是 它们 有 相当 高 的 表面 /体积 比 造成 的 ， 从 而 能 在 相当 低 的 能 
量 下 使 临近 的 微粒 熔接 。 例 如 ， 直 径 为 2 ~ 4nm 的 纳米 金 的 熔化 温度 约 为 300 ~ 
400% ， 而 大 块 金 的 熔化 温度 为 1063% 。 因 此 ， 纳 米 微粒 能 像 塑 料 那 样 在 低 至 
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a) b) c) 
图 3-96 纳米 微粒 基 墨 水 的 退火 处 理 过 程 
a) RARR, AFORM b) GUTER c) 烧结 微粒 


300% 下 熔接 ， 并 形成 与 大 块 材 料 几 乎 无 区 别 的 材料 。 还 值得 指出 的 是 ， 在 将 金属 
微粒 熔接 为 密实 膜 层 的 特殊 情况 下 ， 并 非 需要 金属 的 完全 熔化 。 研 究 表明 ， 为 了 形 
成 密实 的 固态 结构 ， 粉 材 不 仅 能 在 完全 的 液态 下 熔接 ， 也 可 在 部 分 液态 下 、 甚 至 在 
固态 下 熔接 ， 例 如 仅 在 150C 的 温度 下 ， 加 热 2 ~4nm 的 纳米 金 胶 体 就 能 形成 连续 
的 金 膜 层 ， 此 温度 远 远 低 于 其 熔点 (300%C ) 。 金 和 银 纳米 微粒 的 低 熔 点 是 能 用 作 
导电 墨水 母体 的 主要 原因 。 与 微米 级 微粒 不 同 ， 纳 米 级 微粒 不 会 堵塞 典型 的 30um 
或 60pm 喷嘴 ， 使 其 能 喷 印 制作 高 分 辩 率 的 需 件 。 喷 印 银 有 约 3kO * cm 的 电阻 率 
(大 块 银 的 电阻 率 为 1.6k0 * em) 。 有 限 的 电导 率 可 能 是 包含 在 金属 中 的 有 机 游 剂 
和 /或 微粒 的 不 完全 烧结 所 致 。 有 关 人 研究 表明 ， 可 用 硫 醇 包 堪 (thiol- encapsulated ) 
的 1. 5nm 金 纳 米 微粒 构成 导电 墨水 ， 它 能 涂 于 甲苯 或 w- 松 油 醇 中 。 将 这 种 导电 墨 
水 喷 印 在 室温 聚 酯 基板 上 ， 并 在 200Y 的 温度 下 固化 ， 其 pum 厚 膜 层 的 面 电 阻 可 低 
至 0.030/sq。 

纳米 微粒 基 墨 水 是 最 好 的 一 种 连 线材 料 ， 它 的 电导 率 较 高 ， 例 如 金 、 银 、 铜 等 
纳米 微粒 综合 物 ， 其 中 ， 纳 米 金 微粒 基 墨 水 电导 率 高 达 (1 ~3) x10”S/cm。 但 是 ， 
由 于 原材料 和 化 学 制作 工艺 的 成 本 较 高 ， 因 此 这 种 墨水 的 价格 较 贵 。 

与 纳米 微粒 基 墨 水 相 比 ， 微 米 微粒 基 墨 水 的 缺点 是 : 中 电导 率 较 低 ， 为 8 x 
10° 24 x104S/em。 原 因 是 : 含 金 属 微粒 / 粘 结 剂 墨 水 基本 是 由 烙 结 剂 将 微米 级 含 金 
属 微粒 松散 地 粘 接 而 成 。@) 由 于 常用 喷头 的 喷嘴 直径 为 20 ~60hm， 采 用 含 金 属 微 
粒 / 粘 结 剂 墨 水 时 ， 喷 嘴 堵 塞 是 一 个 大 问题 。 包 墨水 表面 的 粗糙 度 近 似 于 颗粒 的 太 
T, 不够 好 。 所 以 ， 用 这 种 墨水 喷射 成 形 的 连 线 不 能 太 溥 ， 否 则 密集 的 电流 会 使 其 
性 能 下 降 。 

有 关 研 究 表明 ， 用 丁 硫 醇 或 已 硫 醇 做 包 过 的 1. 5nm 金 微粒 能 与 塑料 基体 兼容 ， 
其 烧结 温度 低 于 1200., Hl OL it EXCEL SE RS 1. 5nm 铜 微粒 被 选 为 基本 的 墨水 的 
AERE, 

无 机 和 有 机 组 合 连 线 墨水 的 制作 方法 主要 是 金属 有 机 物 分解 (Metal Organic 
Decomposition， 简 称 MOD) 法 ， 这 种 方法 的 基本 原理 是 ， 把 金属 一 有 机 物 按 一 定 的 
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比例 混合 并 溶 于 易 挥发 的 溶剂 (例如 甲 茶 、 乙 醇 或 丁 醇 ) 中 ,构成 均匀 溶液 ， 然 
后 将 其 喷射 沉积 到 基板 上 形成 湿 膜 ， 加 热 除去 其 中 易 挥发 的 溶剂 ， 再 加 热 分 解 金 
属 一 有 机 物 ， 分 解 的 气态 物质 脱离 此 物 系 ， 得 到 所 需 的 金属 膜 层 。 

MOD 法 能 通过 热 解 将 墨水 中 的 金属 组 分 还 原 为 纯 金 属相 ， 使 构成 的 墨水 是 无 
明显 颗粒 的 溶液 ， 能 将 其 流 变 特性 调整 到 广泛 地 适合 各 种 应 用 ， 这 种 MOD 墨水 有 
低 粘 度 、 高 金属 含量 、 适 当 的 表面 张力 、 良 好 的 粘 接 性 和 低 接 触电 阻 ， 堵 塞 的 可 能 
性 最 小 化 。 根 据 尺寸 对 微 金属 颗粒 熔点 的 影响 ， 使 得 能 在 相当 低 的 固化 温度 下 ， 将 
分 解 的 超 细 金 属 颗粒 转移 至 基板 的 固态 薄膜 层 上 。 

对 于 MOD 墨水 而 言 ， 最 重要 的 因素 是 选择 合适 的 化 合 物 作 母体 。 多 数 非 金属 
相应 通过 热 解 和 蒸发 而 脱离 系统 ， 剩 余 的 金属 相应 有 高 纯度 和 高 密度 ， 以 便 确 保 高 
电导 率 和 机 械 强 度 。 例 如 ， 可 用 Ag (HFA) (COD) 和 SILVER NEODECANOATE 
CHS) 作 母 体 ， 其 中 Ag (HFA) (COD) 即 〈 六 氟 乙 酰 丙酮 化 银 ) (1,5- 环 
GEM) 的 简称 ， 它 被 溶 于 有 机 溶剂 中 (如 甲 茶 、 乙 醇 或 丁 醇 ) ， 然 后 ， 用 喷头 将 
其 喷 印 在 基板 上 ， 在 300% 下 溶剂 蒸发 和 分 解 的 基础 上 ， 形 成 银 膜 层 。 用 上 述 方法 
喷 印 的 金属 迹 线 有 良好 的 粘 接 性 ， 其 接触 电阻 为 400p.Q. cm 。 新 癸 酸 银 能 良好 地 
溶解 于 二 甲 茶 、 甲 茶 和 葵 中 ， 其 熔点 为 106 ~116% ,在 175% 下 分 解 ， 在 230% 下 
有 最 大 的 分 解 速率 ,在 250% 下 碳 全 部 析出 ， 在 300% 烧结 能 形成 均匀 的 导电 迹 线 
膜 层 。 

对 于 纳米 金 墨 水 ， 金 属性 金 由 HAuCl (AER) 还 原 得 到 ， 还 原 反 应 时 还 需 
加 入 己 硫 醇 (hexanethiol) ， 以 便 包 叶 收 集 的 纳米 级 金 原子 ， 人 避免 再 次 凝结 。 

对 于 纳米 银 黑 水 , 金属 性 银 可 由 AgNO, (WREE), Ag S0, (硫酸 银 ) 和 
AgClO, (SHARE) 还 原 得 到 。 

纳米 微粒 能 深 于 有 机 洲 剂 中 ， 例 如 甲 茶 、 葵 和 已 烷 。 此 溶液 喷 印 于 固体 基板 上 
并 加 热 至 210% 时 ,会 顺利 地 产生 导电 金属 腊 层 ， 这 就 像 在 任何 物质 上 (即使 在 塑 
料 上 ) 产生 金属 镀层 那么 简单 。 

商品 化 超 细 银 粉 用 作 导 电 墨 水 的 母体 ，30nm 的 黑色 银 粉 溶 和 人 甲苯 中 ， 以 便 构 
成 导电 墨水 的 饱和 溶液 ， 这 种 墨水 沉积 于 玻璃 基板 上 ， 并且 先 在 300%C 下 固化 
5min， 随 着 甲 茶 的 蒸发 和 微粒 凝结 ， 膜 层 的 颜色 由 黑色 变 为 白色 ,纳米 银 微粒 首先 
凝结 为 微米 级 微粒 ， 其 电阻 率 是 块 状 银 的 5 倍 ， 导 线 与 玻璃 基板 的 粘 接 较 微弱 。 在 
580% 下 再 退火 30min 之 后 ,海绵 状 结构 熔化 并 形成 类 似 于 块 状 银 的 几乎 塞 满 的 蝇 
体 ， 烧 结 时 不 足以 补偿 收缩 所 需 的 银 ， 因 此 烧结 的 膜 层 为 微 孔 状 , 但 是 ， 由 于 结构 
统一 ， 电 阻 率 降 至 仅 为 块 状 银 的 两 倍 。 

商品 化 的 纳米 银 导 电 墨 水 按 其 粘度 可 分 为 粘度 较 低 (一般 小 于 20mPa * s) 和 
粘度 较 高 两 种 ， 前 者 适用 于 压 电 式 喷 头 喷 射 ( 见 表 3-4); 后 者 又 称 为 纳米 银 导 电 
KE (油墨 ) ， 适 用 于 微 注 射 器 式 喷头 和 雾 化 沉积 式 喷头 喷射 。 
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表 3-4 美国 UT Dots 公司 纳米 银 导 电 墨 水 的 主要 技术 参数 
































颗粒 尺寸 /nm 7 ~10nm 
银 浓度 (质量 分 数 ) 10% ~50% 
溶剂 West 
粘度 /mPa - s 1-10 
烧结 固化 温度 /人 C 90 ~200 
电阻 率 (175C 下 烧结 5min)/pQ * em 3 
电阻 率 (100%C 下 烧结 30min)/phQ .cm 10 
保存 期 >3 个 月 (室温 下 ) 





纳米 银 导 电 浆 料 [ 一 般 由 有 机 载体 、 纳 米 银 粉 体 (导电 功能 相 ) 和 高 温 下 起 
粘 接 作用 的 低 熔 玻璃 粉 〈( 永 久 粘 结 剂 ) 组 成 ， 其 中 ， 有 机 载体 用 于 分 散粉 体形 成 
膏 状 组 合 物 ， 通 常 由 溶剂、 起 增 稠 作用 的 高 分 子 聚合 物 和 助 剂 组 成 。 导 电 相 纳米 银 
粉 体 颗粒 的 形状 以 球状 为 主 ， 此 外 还 有 片 状 、 树 枝 状 、 棒 状 和 管状 。 

用 纳米 银 粉 代替 过 去 常用 的 微米 银 粉 的 优点 是 : 中 浆 料 的 粒度 更 小 ， 可 用 更 细 
的 喷嘴 喷射 ， 能 得 到 更 好 的 喷 印 品质 。@ 可 节省 银 粉 50% ， 降 低 成 本 。 包 纳米 银 
的 熔点 可 降低 至 100% ， 能 在 低温 下 烧结 ， 可 用 低温 材料 ( 如 塑料 ) 作 基 板 ， 用 于 
距 印 电路 、 连 线 和 焊接 金属 和 陶瓷 。 

华中 科技 大 学 的 谢 燕 青 采用 如 下 方法 制作 纳米 银 导 电 浆 料 !9] : 四 将 纳米 银 粉 
投入 挥发 性 较 强 的 丙酮 中 ， 添 加 表面 活性 剂 ， 用 超声 波 分 散 银 粉 和 丙酮 ， 配 置 成 导 
电 功 能 相 。@ 在 加 热 并 高 速 搅拌 功能 相 的 同时 加 入 粘性 有 机 溶剂 ， 再 通过 丙酮 在 常 
温 或 低 于 40% 挥发 浓缩 ， 提 高 其 粘度 和 纳米 银 含量 。@@ 加 入 玻璃 粉 ,在 90% 下 高 
速 搅 拌 ， 再 超声 分 散 、 球 磨 浆 料 。 

谢 燕 青 的 研究 表明 ， 球 状 银 粉 烧结 后 颗粒 结晶 成 球状 ， 其 浆 料 分 散 性 好 ， 但 烧 
结 后 颗粒 之 间 单 独 分 开 存 在 ， 导 电 性 能 较 差 ( 见 图 3-97a)。 非 球状 银 粉 的 颗粒 较 
易 团聚 ， 但 烧结 后 易 成 网 状 结构 ， 导 电 性 能 较 好 ( 见 图 3-97b)。 

华中 科技 大 学 的 黄涛 也 研制 了 纳米 银 导 电 浆 料 [3] ， 他 采用 的 工艺 是 : 以 硼 氨 
化 钠 为 还 原 剂 ， 月 桂 酸 为 保护 剂 ， 通 过 还 原 银 氮 络 合 物 制备 出 纳米 银 颗粒 ; 粒 径 集 
中 分 布 于 5 ~30nm， 平 均 粒 径 为 17nm; 以 司 班 -85 、 松 油 醇 、 乙 基 纤 维 素 等 为 有 机 
载体 的 主要 成 分 。 制 备 的 纳米 银 浆 料 分 散 均匀 且 粘度 高 ， 导 电 相 含量 可 达 28% 
(质量 分 数 ) ， 可 在 300% 以 下 烧结 成 形 。 用 这 种 浆 料 进行 雾 化 式微 喷 自 由 成 形 得 到 
的 导电 线 宽 最 小 可 达 120km， 烧 结 后 导线 的 标准 方 阻 为 6. ImOx 口 。 

(3) 无 机 水 性 连 线 导电 墨水 

水 性 墨水 比 上 述 第 二 种 墨水 便宜 得 多 ， 例 如 银 无 机 物 的 水 洲 液 墨水 。 硝 酸 银 是 
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图 3-97 不 同形 状 银 粉 纳米 浆 料 烧结 后 环境 扫描 电镜 (ESEM) 照片 
a) 球状 纳米 银 粉 b) 非 球状 纳米 银 粉 


水 性 墨水 成 分 中 的 首选 无 机 物 ， 硝 酸 银 在 212% 下 熔化 ,在 440 ~500% 温度 下 分 解 
为 银 ， 它 的 溶解 性 为 : 在 100g 水 中 可 溶解 219g， 这 对 于 高 分 辨 率 电子 电路 所 需 很 
浓 的 墨水 而 言 是 非常 重要 的 。 硝 酸 银 有 宽阔 的 货源 和 特性 ， 使 其 成 为 了 极 好 的 无 机 
物候 选 物 。 

由 化 合 物 分 解 得 到 的 贵金属 ( 金 或 银 ) 不 能 与 玻璃 、 氧 化 铝 、 硅 石 基板 形成 
结实 的 连接 ， 而 贱 金 属 盐 (base metal salt) 能 与 氧化 物 类 基板 形成 较 好 的 粘 接 ， 
这 是 因为 贱 金 属 组 分 在 大 气 环境 下 会 以 金属 氧化 物 的 形式 分 解 ， 并 且 可 用 于 玻璃 基 
板 的 粘 接 ， 导 致 很 好 的 金属 膜 层 粘 接 。 

为 改善 硝酸 银 溶液 的 性 能 ， 可 选择 一 些 贱 金 属 化 学 添加 物 。 对 于 导电 喷 墨 组 
分 ， 首 选 的 多 化 合 价 金属 盐 是 Al (NO); 9m0 (硝酸 铝 九 水 合 物 ) ， 使 其 在 
73C 下 熔化 , 在 75% 下 脱水 , 在 135% 下 分 解 成 碱 性 盐 ， 再 在 300% 左右 完全 分 解 
成 氧化 铝 和 氮气 ， 如 此 便 可 将 25 ~ 100g 硝酸 银 、10 ~ 25g 硝酸 铝 九 水 合 物 和 100mL 
纯 水 化 合成 用 于 导电 墨水 的 透明 水 溶液 。 然 后 ， 这 种 材料 被 沉积 在 加 热 至 75%C 的 
玻 片 上 ， 此 加 热 的 基板 会 提高 墨水 的 蒸发 速率 ， 从 而 可 缩小 成 形迹 线 的 宽度 。 值 得 
注意 的 是 ， 应 避免 基板 温度 超过 100% ， 因 为 沸腾 会 产生 多 孔 的 迹 线 结构 。 然 后 ， 
喷 印 的 溶液 在 玻 片 上 干燥 并 结晶 ， 再 将 玻 片 置 于 烘箱 中 预 热 至 485% ， 经 过 20min 
固化 后 ， 硝 酸 银 溶液 均匀 地 分 解 成 光亮 的 金属 迹 线 。 从 玻 片 的 反面 可 见 金黄 的 颜 
色 ， 这 表明 喷 印 的 迹 线 与 玻 片 形成 了 紧密 的 化 学 连接 。 

新 墨水 的 表面 张力 和 粘性 与 纯 水 相似 ， 其 表面 张力 可 在 25 ~ 70dyne/cm? 范围 
内 调整 ， 并 不 会 影响 最 终 迹 线 的 特性 ， 这 种 墨水 没有 堵塞 的 问题 。 

2. 绝缘 体 墨水 (dielectric Ink) 

绝缘 体 墨 水 也 有 有 机 和 无 机 两 种 ， 广 泛 使 用 的 是 有 机 绝缘 体 墨 水 。 无 机 绝缘 体 











© ldyne/cm 2 10? N/m, 
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墨水 也 可 采用 纳米 微粒 的 形式 。 

Aa, REI (polyimide) 是 一 种 低 成 本 的 有 机 绝缘 体 墨 水 ， 它 在 转化 
(固化 ) 之 前 呈 液 态 ， 可 以 借助 添加 稀释 剂 来 控制 其 烙 度 。 但 是 ， 多 数 聚 酰 亚 
IZE 200% 之 上 才 固 化 ， 而 多 数 塑 料 基 体 不 能 承受 如 此 的 高 温 。 只 有 很 少 的 聚 
酰 亚 胺 具有 足够 低 的 转化 温度 。 尽 管 如 此 ， 聚 酰 亚 胺 还 是 用 于 喷 印 成 形 无 源 
元 件 。 

聚 乙烯 吡咯 烷 酮 (PVP) 或 聚 对 乙烯 基 茶 酚 (poly-4-vinylphenol) 是 广泛 采用 
的 有 机 绝缘 体 墨 水 。 

3. 半导体 墨水 (semiconductor Ink), 

例如 聚 唆 只 (Polythiophene) 半导体 墨水 。 











3.6 金属 机 械 器 件 自由 成 形 


3.6.1 金属 机 械 器 件 激光 烧结 自由 成 形 


有 些 激光 烧结 自由 成 形 系统 (例如 EOS 公司 的 EOSINT M270 自由 成 形 机 ) 可 
以 直接 烧结 成 形 金 属 工 件 〈 又 称 为 选择 性 激光 熔化 ，SLM， 见 图 3-98 ) ， 系 统 采用 
200W Yb 光纤 激光 器 (Yb-fiber laser), ， 目 前 可 使 用 的 粉 材 有 铜 基 合金 、 工 具 钢 、 
不 锈 钢 、 钛 基 轻 金属 和 高 温 合金 (superalloys) ， 有 具体 牌号 有 以 下 几 种 ， 

(1) EOS Maraging Steel MSI 














SSSNNSNNS 


图 3-98 SLM 系统 
a) 系统 组 成 示意 图 b) 系统 原理 图 
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这 种 材料 是 呈 细 粉 状 的 马 氏 体 时 效 钢 (maraging steel), ， 它 有 很 高 的 强度 和 不 
性 ， 易 于 机 加 工 ， 借 助 简单 的 热 时 效 人 硬化 工艺 (thermal age-hardening process) 可 
后 硬化 至 约 HRC55 ,通常 用 于 成 形 重 载 注塑 模 、 压 铸 型 和 重 载 功能 金属 件 。 

(2) DirectMetal 20 

这 种 材料 是 呈 极 细 粉 粒状 的 铜 基 材 料 ， 它 有 良好 的 性 能 ， 很 好 的 细节 分 辨 率 与 
表面 品质 ， 表 面 易 于 喷 丸 处 理 与 抛光 ， 粉 材 中 混和 人 了 不 同 的 组 分 使 得 在 激光 烧结 时 
发 生 膨胀 ， 以 便 部 分 地 补偿 固化 时 的 收缩 变形 ， 因 此 能 获得 很 高 的 工件 精度 ， 通 常 
用 于 成 形 注塑 模 和 功能 金属 工件 。 

(3) EOS StainlessSteel GPI 

这 种 材料 是 呈 细 粉 状 的 预 合 金 化 不 锈 钢 (pre-alloyed stainless steel) ， 它 有 很 好 
的 耐 蚀 性 和 机 械 性 能 ， 在 激光 作用 下 有 极 好 的 展 延 性 ， 通 和 常用 于 成 形 功能 件 、 要 求 
高 耐 蚀 性 和 消毒 性 的 工件 ， 以 及 特别 要 求 高 韧性 和 展 延 性 的 工件 。 

(4) EOS StainlessSteel PHI 

这 种 材料 是 呈 细 粉 状 的 预 合金 化 不 锈 钢 ， 它 有 很 好 的 耐 蚀 性 和 极 好 的 机 械 性 能 
(特别 在 沉淀 硬化 状态 下 ) ， 通 常用 于 成 形 功能 件 、 要 求 高 耐 蚀 性 和 消毒 性 的 工件 ， 
以 及 特别 要 求 高 强度 和 高 硬度 的 工件 。 

(5) EOS CobaltChrome MP1 

这 种 材料 是 呈 细 粉 状 的 销 一 铬 一 钼 基 高 温 合金 ( cobalt- chrome- molybdenum- 
based superalloy) ， 它 有 极 好 的 机 械 性 能 ( 强度、 硬度 等 )、 耐 蚀 性 和 耐 高 温 性 ， 通 
常用 于 成 形 一 次 性 医用 植 和 信物 、 要 求 在 500 ~ 10007C 高 温 下 有 高 机 械 性 能 和 良好 耐 
蚀 性 的 工件 ， 以 及 有 非常 小 特征 的 工件 〈 例 如 薄 壁 、 细 销 等 ， 这 些 工 件 要 求 很 高 
的 强度 和 韧性 ) 。 

(6) EOS CobaltChrome SP2 

APAA EE ARUBA Rh 8 HAE d dm, CARNER (TREE, 
硬度 等 ) 、 耐 蚀 性 和 耐 高 温 性 ， 通 常用 
于 成 形 牙科 修复 物 ( 牙 冠 、 牙 桥 等 ) 。 

(7) EOS Titanium Ti64 

这 种 材料 是 呈 细 粉 状 的 预 合 金 化 
Ti6AlV4 合金 ， 它 有 极 好 的 机 械 性 能 和 
耐 蚀 性 ， 密 度 小 ， 生 物 兼 容 ， 通 常用 于 
成 形 要 求 高 机 械 性 能 和 低 密度 的 工件 和 
医用 植 入 物 。 

图 3-99 ~ 图 3-101 是 激光 烧结 自由 
成 形 的 金属 件 。 图 3-99 SLM JE TE XR ES BET: 
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图 3-101 SLM 成 形 的 钛 合金 件 


3.6.2 金属 机 械 器 件 电子 束 熔化 自由 成 形 


近年 来 出 现 的 电子 束 熔 化 自由 成 形 有 两 种 : 电子 束 熔 化 (Electron Beam Melt- 
ing, EBM) 和 电子 束 自 由 成 形 (Electron Beam Freeform Fabrication, EBF) 。 
图 3-102 是 EBM 自由 成 形 工艺 过 程 原理 图 !32] ， 它 类 似 于 激光 烧结 自由 成 形 ， 


差别 在 于 其 能 量 源 是 电子 束 ， 而 不 是 激光 

束 。EBM 自由 成 形 时 ， 首 先 在 工作 台 上 铺 — 

设 一 层 粉 材 〈 如 人 金属 粉 ) 并 压 实 ; 然后 ， 

电子 束 在 计算 机 的 控制 下 按照 工件 截面 轮 RT 
廓 的 信息 进行 选择 性 地 扫描 ， 金 属 粉 未 在 didi 


电子 束 的 狠 击 下 被 烧结 在 一 起 ， 构 成 工件 一 

一 层 的 截面 轮廓 ， 并 与 下 面 已 成 形 的 部 分 Tm 
粘 接 ; 一 层 扫 描 完 成 后 ， 工 作 台 向 下 或 电 

子 束 向 上 移动 一 层 高 度 ， 进 行 下 一 层 的 铺 








粉 、 扫 描 、 烧 结 ， 构 成 工件 新 一 层 截面 轮 aan | 
万， 并 牢固 地 粘 接 在 前 一 层 上 ， 如 此 重复 





铺 粉 


直至 整个 工件 成 形 完成 ， 最 后 ， 去 除 未 烧 工作 和 下降 
结 的 多 余 粉 材 便 得 到 所 需 的 三 维 工件 。 A^ 
图 3-103 是 EBF H REER S, 图 3-102 EBM 自由 成 形 过 程 原理 图 





它 类 似 于 次 融 挤 压 自 由 成 形 ， 差 别 在 于 能 量 
源 是 电子 束 ， 而 不 是 热源 和 挤 压 力 。EBF 自由 成 形 时 ， 电 子 束 熔 化 送 丝 机 构 送 
入 的 丝 材 (如 金属 丝 ) ， 并 选择 性 地 将 其 沉积 在 工作 台 上 ， 逐 层 地 堆积 成 三 维 
工件 。 

典型 的 电子 束 烧结 自由 成 形 系 统 通 常 由 电子 枪 、 工 作 室 (真空 室 ) 、 真 空 系 
统 、 电 气 控制 系统 和 电源 等 组 成 3。 电子 枪 ( 见 图 3-104) 是 产生 和 控制 电子 
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光学 系统 的 总 称 ， 其 电极 系统 由 阴极 、 
偏 压 电 极 和 阳极 组 成 。 阴 极 处 于 高 的 负 ” 运动 方向 
电位 ， 它 与 接地 的 阳极 之 间 形 成 电子 束 
的 加 速 电 场 。 偏 压 电极 可 以 通过 调节 其 
相对 于 阴极 负电 位 的 大 小 和 改变 偏 压 电 
极 形状 以 及 位 置 来 调节 电子 束 流 的 大 小 
和 改变 电子 束 的 形状 。 工 作 室 (IE 








工件 运动 方向 
3-105) 篆 用 低 碳 钢板 制 成， 以 便 屏 蔽 外 [3-108 EBF 自由 成 形 原理 图 
部 磁场 对 电子 束 轨迹 的 和 干扰， 工作 室 表 





面 通常 镀 钊 或 作 其 他 处 理 ， 以 便 减 少 表面 吸附 气体 、 飞 溅 物 及 油污 等 ， 缩 短 抽 真 空 
时 间 和 便于 工作 室 的 清洁 工作 。 真 空 系统 用 于 对 电子 枪 室 和 工作 室 抽 真空 。 电 源 系 
统 包 括 高 压 电源 、 阴 极 加 热电 源 和 偏 夺 电源。 图 3-106 是 EBF 自由 成 形 系统 中 采 
用 的 送 丝 机 构 。 





图 3-105 工作 室 





图 3-106 EBF 自由 成 形 系统 中 采用 的 送 丝 机 构 
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与 激光 束 比 较 ， 电 子 束 有 如 下 优点 3,31]， 

(1) 功率 大 ， 功 率 密度 和 能 量 利 用 率 高 

大 多 数 激光 器 功率 在 1 ~5kW 之 间 ， 而 电子 束 的 最 大 功率 能 达到 激光 功率 的 数 
音 ， 其 连续 热源 功率 密度 比 激光 束 高 很 多 (可 达 1 x10’W/mm*)， 并 且 电 子 束 的 
能 量 利用 率 高 (可 达到 90% 以 上 ) ， 而 激光 束 的 能 量 利用 率 只 有 约 10% 。 

(2) 焦 斑 小 

激光 束 的 理论 焦 斑 直径 可 小 于 1pm， 但 实际 使 用 中 一 般 达 不 到 (在 自由 成 形 
机 上 通常 为 60 ~100um) ， 而 电子 束 的 焦 斑 可 达 0. 1pm， 比 激光 小 一 个 数量 级 ， 因 
而 能 精细 地 聚焦 ， 有 利于 成 形 工件 上 的 细微 特征 (例如 0.76mm 的 壁 ) 。 

(3) 扫描 速度 快 

对 于 工件 截面 上 的 二 维 扫描 运动 ， 电 子 束 是 通过 改变 磁 偏 转 线 圈 电 流 来 实现 
的 ， 无 机 械 惯性 ， 扫 描 频 率 可 达 20kHz; 而 激光 束 是 通过 振 镜 的 偏转 或 数控 工作 台 
的 运动 来 实现 的 。 因 此 ， 电 子 束 的 扫描 速度 更 快 、 控 制 精度 更 高 。 据 美国 NASA 的 
研究 报告 ， 电 子 束 烧结 自由 成 形 的 沉积 效率 可 在 2500cm3/h 以 上 。 

(4) 对 焦 方 便 

激光 束 对 焦 时 ， 由 于 透镜 的 焦距 是 固定 的 ， 必 须 移动 工作 台 ; 而 电子 束 则 是 通 
过 调节 聚焦 电流 来 对 焦 的 ， 因 而 可 以 在 任意 位 置 上 对 焦 。 

(5) 可 加 工 材料 广泛 

大 部 分 金属 (如 金 、 银 、 铜 、 铝 等 ) 对 激光 的 反射 率 很 高 (室温 下 为 40% ~ 
95% ) ， 熔 化 潜 热 也 很 高 ， 从 而 导致 不 易 熔 化 。 而 且 一 旦 熔化 形成 熔 池 后 ， 反 射 率 























迅速 降低 ， 使 得 炊 池 温度 急剧 上 升 ， 导 致 材料 汽化 。 而 电子 束 可 以 不 受 加 工 材 料 反 
射 的 影响 ， 很 容易 加 工 用 激光 束 难 以 加 工 的 材料 ， 而 且 有 高 真空 工作 环境 ， 可 以 避 
免 金 属 粉 末 在 液 相 烧 结 或 熔化 过 程 中 被 氧化 ， 这 一 点 对 钛 、 匆 合金 和 半导体 材料 的 
加 工 尤 为 可 贵 。 

图 3-107 和 图 3-108 是 用 瑞典 Arcam AB 公司 生产 的 电子 束 烧结 自由 成 形 机 制 





图 3-107 ”电子 束 烧结 自由 成 形 图 3-108 ”电子 束 烧结 自由 成 形 
的 航天 器 用 钛 合金 叶轮 的 航天 器 用 起 落 装 置 


118 功能 器 件 自由 成 形 





作 的 铁合金 工件 。 
图 3-109 和 图 3-110 是 美国 NASA 用 电子 束 烧 结 自由 成 形 的 铝 件 。 











图 3-110 电子 束 烧结 自由 


的 混合 器 用 铝 喷嘴 成 形 的 铝 缩 扩 喷 踢 


根据 本 章 参考 文献 [37] 的 报导 ， 用 电子 束 烧结 自由 成 形 的 Ti6Al4V 与 HI3 

模具 钢 的 机 械 性 能 比较 见 表 3-5。 对 于 电子 束 烧 结 自 由 成 形 的 尺寸 为 130mm x 

150mm x 160mm 的 钢 工 件 而 言 ， 其 尺寸 精度 在 上 0. 3mm 以 内 ， 相 当 于 铸造 的 精度 。 
表 3-5 电子 束 烧结 自由 成 形 的 Ti6Al4V 5 H13 模具 钢 的 机 械 性 能 比较 




















Ti6 Al4V H13 
硬度 /HRC 30 ~35 48 ~52 
抗 拉 强 度 /MPa 930 1300 
届 服 强度 /MPa 880 1000 
弹性 模 量 /MPa 128000 210000 
伸 长 率 > 1096 = 











3.6.3 金属 机 械 器 件 三 维 打印 自由 成 形 


1. 金属 机 械 器 件 的 DoD 型 三 维 打印 自由 成 形 

美国 康 奈 尔 大 学 在 其 研制 的 Fab@ Home PAM 微 注射 器 式 自 由 成 形 系统 上 ， 用 
DoD 型 三 维 打印 自由 成 形成 功 地 制作 了 不 锈 钢 器 件 〈 见 图 3-111)52 ， 他 们 所 采用 
的 原材料 的 组 成 如 下 : 45% ~55% (体积 分 数 ) 的 17-4PH 不 锈 钢 粉 材 〈 平 均 粒 径 
为 12um) 、 多 聚 糖 、 硅 酸 盐 、 硼 酸 盐 和 水 ， 将 这 些 材料 置 于 90% 的 高 剪 切 式 混合 
机 中 混合 约 30min ， 所 得 材料 在 约 85% 下 呈 液 态 ， 冷 却 后 呈 粒 状 。 然 后 ， 将 这 种 粒 
状 材料 注入 PAM 微 注 射 器 式 自 由 成 形 系 统 的 微 注射 器 中 ， 通 过 活塞 加 压 排 除 材料 
中 的 气体 ， 再 加 热 注 射 器 ， 使 注入 的 材料 液化 并 从 喷嘴 中 选择 性 地 射 至 工作 台 上 ， 
在 室温 下 固化 为 粘土 状 ， 逐 步 构成 髓 件 的 各 层 截 面 ， 最 终 得 到 不 锈 钢 器 件 的 三 维 生 
坏 件 。 
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图 3-111 在 Fab@ Home 上 三 维 打 印 自由 成 形 不 锈 钢 器 件 


随后 ， 将 生 环 件 在 室温 下 放置 约 24h 或 置 于 约 80% 的 烘箱 中 30min ， 以 便 排 除 
水 分 使 生 坏 件 干 燥 ， 再 将 其 置 于 充 有 94% 氢气 和 6% 氧气 的 加 热 炉 中 ， 首 先 在 
550C 下 保持 1h， 烧 除 生 环 件 中 的 粘 结 剂 ， 然 后 在 1350 ~ 1400Y 下 烧 绪 1h ， 再 冷却 
至 室温 得 到 所 需 的 不 锈 钢 器 件 。 用 上 述 工 艺 成 形 不 锈 钢 需 件 的 密度 可 达 9096 的 理 
论 密度 ， 抗 拉 强 度 可 达 纯 不 锈 钢 的 35% ， 喷 印 并 烧结 后 的 总 线 收 缩 率 为 18% 。 

2. 金属 机 械 器 件 的 DoP 型 三 维 打印 自由 成 形 ' 62:3] 

(1) 向 粉 层 喷射 粘 结 剂 的 三 维 打 印 ("Binder on powder”3D-printing) 

采用 这 种 工艺 时 ， 由 喷头 向 铺设 在 三 维 打 印 自由 成 形 机 工作 台 上 的 金属 粉 层 喷 
射 粘 绪 剂 ， 构 成 所 需 需 件 的 生 坯 件 ， 然 后 将 生 坯 件 置 于 加 热 炉 中 烧 除 粘 结 剂 ， 并 烧 
结 金属 粉 ， 构 成 有 一 定 孔 际 的 金属 絮 件 〈 见 图 3-112 ) ， 再 渗 铜 锡 合金 (E 90% 铜 
与 10% 锡 ) 使 器 件 达到 全 密度 。 











图 3-112 三 维 打印 并 烧结 后 的 不 锈 钢 齿 轮 
(2) 向 已 预 混 聚合 物 (热塑性 粘 结 剂 ) 的 金属 粉 层 喷射 溶剂 的 三 维 打印 
( “Solvent on Granule”3D-printing， 见 图 3-113 ) 
预 混 聚 合 物 的 金属 粉 由 湿 混 、 烘 干 、 碾 磨 和 筛选 等 工序 制 成 ， 颗粒 尺寸 约 为 
100pm， 喷 射 溶剂 的 单一 液 滴 体 积 约 为 10pL， 粉 层 厚 度 为 50 ~200km。 然 后 将 所 
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金属 粉 + 热塑性 粘 结 剂 





喷射 溶剂 烙 结 剂 溶解 溶剂 蒸发 和 层 固化 
图 3-113 ”向 已 预 混 聚 合 物 的 金属 粉 层 距 射 溶剂 的 三 维 打印 





密度 的 95% 。 
图 3-114 是 DoP 型 三 维 打印 成 形 的 M2 工具 钢 模 
具 镶 块 ， 其 密度 为 99% ,硬度 高 达 64HRC。 


3.6.4 ”起 轻 多 孔 金 属 机 械 器 件 自 由 成 形 


超 轻 多 孔 金 属 ( 见 图 3-115) 是 近年 来 出 现 的 一 
类 新 颖 多 功能 材料 "5 ， 又 称 为 低 密度 细胞 材料 图 3-114 三 维 打印 成 
(Low- density cellular materials) ， 它 是 一 种 特殊 结构 的 形 的 模具 镶 块 
金属 材料 ， 在 其 材料 中 分 布 有 许多 气孔 ， 孔 除 率 可 超 
过 80% ， 这 些 气孔 可 降低 工件 的 密度 并 改善 工件 的 强度 、 撞 击 吸 能 和 隔音 性 能 。 
超 轻 多 孔 金 属 的 微 结构 可 分 为 无 序 (stochastic) 和 有 序 (ordered). 两 大 类 ， 前 者 
包括 泡沫 化 材料 〈 含 开 孔 和 闭 孔 ) ， 后 者 主要 是 点 阵 材 料 〈 开 孔 ， 又 称 顶 格 材料 ， 
lattice materials) 。 与 传统 材料 相 比 ， 超 轻 多 孔 材 料 可 以 有 千变万化 的 微 结 构 ， 在 保 
持 高 孔隙 率 的 前 担 下， 孔径 可 逐渐 由 训 米 级 减 小 到 微米 甚至 纳米 级 。 因 此 ， 多 和 孔 金 
属 具 有 良好 的 可 设计 性 ， 可 以 根据 不 同 应 用 需求 在 制备 前 对 其 微观 结构 进行 优化 设 
计 及 多 功能 、 多 学 科 协 同 设计 。 

通常 ， 多 孔 金 属 材料 单位 体积 的 重量 仅 是 实体 材料 的 1/10 或 更 轻 ， 且 不 同 构 
形 的 微观 结构 对 材料 的 力学 及 其 他 物理 特性 有 显著 影响 。 除 了 承载 ， 这 些 材料 还 可 
同时 承担 其 他 功能 ， 如 利用 材料 的 多 孔 特 点 进行 对 流 换 热 以 满足 温度 控制 要 求 ， 以 
及 吸收 降低 噪声 、 屏 蔽 电磁 辐射 、 冲 击 能 量 吸收 、 阻 尼 减 振 等 。 

超 轻 多 孔 金 属 构 件 可 以 用 多 种 自由 成 形 工艺 制作 ， 例 如 图 3-116 所 示 分 别 为 
EBM 和 SLM 工艺 成 形 的 超 轻 多 孔 金 属 构 件 。 
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3-116 自由 成 形 的 超 轻 多 孔 金 属 构件 
a) 采用 EBM 工艺 b) 采用 SLM 工艺 





3.7 ”微机 电器 件 激光 固化 自由 成 形 139-] 


成 形 微机 电器 件 的 激光 固化 自由 成 形 系 统 (USLA) 有 以 下 两 种 : 扫描 式 
MSLA (Scanning Micro Stereolithography Systems, SuSLA) 和 掩 膜 投影 式 pSLA 
(Mask Projection Micro Stereolithography Systems, MPHSLA ) 。 

(1) 扫描 式 SLA (SuSLA) 系统 

在 传统 的 SLA 系统 的 振 镜 扫描 装 
置 中 ， 有 许多 运动 的 光学 器 件 ， 从 而 
导致 聚焦 误差 和 不 良 的 分 辨 率 ， 在 成 
形 层 截面 上 光斑 尺寸 不 能 保持 恒定 ， 
横向 分 状 率 取决 于 工件 形 貌 相对 料 简 中 
心 的 距离 。 在 扫描 式 pSLA 系统 中 ( 见 
图 3-117) ， 为 消除 上 述 缺 陷 ， 使 光束 聚 
焦 成 固定 的 密集 点 ， 并 且 借 助 光 点 下 
的 工件 移动 来 实现 层 截 面 上 的 扫描 。 
这 种 系统 的 主要 技术 参数 通常 如 下 : 图 3-117 扫描 式 ISLA 系统 
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UV 光束 的 光斑 尺寸 为 5pm，X- 了 方向 的 定位 精度 为 0.25pm，2Z 方向 的 定位 精 
度 为 1.0km， 能 固化 的 聚合 物 个 体 的 最 小 尺寸 为 Sum x5pm x3pm， 成 形 件 的 最 大 
尺寸 为 10mm x 10mm x 10mm, 

(2) 掩 膜 投影 式 USLA (MPuSLA) 系统 

在 掩 膜 投影 式 USLA 系统 中 ( 见 图 3-118)， 工件 的 整个 截面 层 的 聚合 化 由 一 
次 照射 曝光 完成 。 工 件 CAD 模 ye 
型 切片 所 得 截面 图 形 被 转换 成 位 2s N. 反射 镜 
图 文件 并 输入 至 动态 扼 膜 (dy- | Bo 
namic mask ) 。 此 掩 膜 是 动态 图 7N f gom 
IREE 4" (dynamic pattern gen- ES Missalis 
erator ) ， 能 使 光源 发 出 的 光束 成 
像 ， 以 便 显 示 相 应 切片 层 的 截面 


P 光 固化 树脂 
is 
RÆ. -一 | = 


目前 常用 的 动态 掩 膜 为 数学 图 3-118” 拖 腊 投影 式 SLA 系统 原理 图 
微 镜 元 件 ( Digital Micromirror 
Device，DMD， 见 图 3-119) ， 它 是 由 许多 铝 金 属 小 反射 镜 组 合 而 成 的 阵列 芯片 ， 每 
个 反射 镜 悬 浮 在 一 个 可 编程 的 CMOS 型 静态 随机 存储 记忆 体 (SRAM) 的 顶部 ， 小 
反射 镜 有 两 个 允许 位 置 ， 以 便 向 两 侧 偏转 〈 倾 斜 ) 10°( 即 +10° 或 -10°)。 切换 
施加 于 单个 反射 镜 上 的 电压 ， 小 镜 能 在 两 个 稳定 位 置 之 间 快速 转换 ， 从 而 能 将 入射 
光 从 两 个 方向 反射 出 去 ， 达 到 反射 光 点 通 一 断 的 效果 ， 即 : 使 人 射 光 反射 进入 或 远 
离 聚 光 透 镜 的 透 光 孔 ( 见 图 3-120)。 因 此 ，DMD 构成 一 个 半导体 记忆 光学 开关 ， 
能 有 效 而 精确 地 控制 光束 的 行径 〈 即 对 光束 进行 调制 ) ， 产 生 黑 一 白 数 字 光 学 影像 
输出 ， 此 影像 对 应 于 工件 切片 层 图 形 的 掩 膜 图 形 。 然 后 ， 此 调制 的 光束 经 过 聚焦 光 
学 器 件 ， 使 图 形 缩影 并 聚焦 于 系统 储 液 箱 中 液态 光敏 树脂 的 表面 ， 由 此 固化 的 一 层 
截面 相应 于 掩 膜 上 显示 的 图 形 。 

也 可 用 基于 LCD (液晶 显示 需 ) 的 空间 光 调 制 器 (spatial light modulator) 作 
为 动态 掩 膜 。 与 LCD 相 比 ，DMD 的 优点 是 : 较 小 的 像素 尺寸 ,像素 之 间 的 间隙 较 
宗 ， 因 此 有 较 高 的 分 辨 率 和 较 好 的 亮度 一 致 性 ; 超 平 的 铝 微 镜 对 于 紫外 光 有 很 高 的 
调制 效率 ; 有 很 高 的 切换 速度 ( 约 15phs)， 因 此 对 曝光 时 间 的 控制 更 精确 ， 非 常 适 
用 于 高 分 状 率 的 MPuSLA 系统 。 

目前 ， 掩 膜 投 影 式 USLA 系统 的 成 形 件 的 横向 分 辩 率 已 达到 2km， 纵 向 分 辩 率 
已 达到 5pm， 成 形 件 的 最 大 尺寸 为 10. 24mm x7. 68mm x20mm。 

与 扫描 式 pSLA RAME, RRI pjSLA 系统 有 以 下 优点 : DRIE EE 
快 ， 这 是 因为 扫描 式 pSLA 系统 的 矢量 扫描 过 程 较 慢 。@ 成 形 件 精 度 较 好 ， 这 是 因 
为 避免 了 蕊 了 移动 工作 台 导 致 的 误差 ， 移 动 件 仅 有 2 向 工作 台 。 


动态 图 像 发生 器 
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存储 记忆 体 
图 3-119 DMD 示意 图 


图 3-121 是 MPuSLA 系统 成 形 的 工件 。 


y. 
g 





K 3-120 具有 DMD 芯片 的 微 镜 产生 的 角度 图 3-121 MPuSLA 系统 的 成 形 件 
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第 4 革 ”功能 梯度 材料 构件 日 由 成 形 


4.1 ”功能 梯度 材料 [1 


功能 梯度 材料 (Functional Graded Material, FGM) 是 一 种 新 型 非 均 质 复合 材料 
(non-homogeneous composite， 见 图 4-1a)， 不同 于 均 质 复合 材料 (homogeneous 
composite， 见 图 4-1b) 和 复 层 复合 材料 (clad composite， 见 图 4-1c)， 功 能 梯度 材 
料 由 多 种 材料 组 成 ， 其 构成 的 局 域 要 素 (组 分 的 组 成 与 分 布 、 微 结构 、 和 孔 际 率 、 
物性 参数 ) 可 控 ， 并 且 在 特定 方向 上 (如 由 一 侧 向 另 一 侧 ) 呈 连 续 (或 准 连续 ) 
梯度 变化 ， 从 而 导致 材料 的 特性 和 功能 也 在 相应 方向 上 呈 连 续 (或 准 连续 ) 梯度 
变化 〈 见 图 4-2) ， 从 而 能 充分 满足 工件 各 部 位 不 同 的 特性 要 求 ， 并 使 多 种 材料 结 
合 界 面 不 明显 ， 缩 小 或 避免 因 结合 部 位 的 性 能 不 匹配 因素 造成 的 不 利 影 响 ， 如 热 应 
力 过 大 、 弹 性 模 量 差别 过 大 使 应 力 过 大 并 产生 破裂 和 失效 。 由 于 功能 梯度 材料 有 上 
述 优良 性 能 ， 所 以 在 航空 航天 器 件 、 高 性 能 模具 和 生物 医学 等 方面 有 非常 重要 的 应 
用 前 景 。 
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图 4-1 复合 材料 
a) 非 均 质 复合 材料 b) 均 质 复合 材料 o) 复 层 复合 材料 
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按照 材料 的 组 成 类 型 的 区 别 ， 功 能 梯度 材料 可 分 为 : 金属 /陶瓷 、 金 属 / 非 金 
届 、 陶 瓷 / 陶 瓷 、 陶 瓷 / 非 金 属 和 非 金 属 /聚合 物 等 类 型 。 

按照 组 成 变化 范围 的 区 别 ， 功 能 梯度 材料 可 分 为 : 本 体型 功能 梯度 材料 GRE 
体 材料 的 组 成 从 一 侧 到 另 一 侧 呈 梯度 渐变 ) ， 表 面 型 功能 梯度 材料 (在 基体 材料 表 
面 上 形成 组 成 渐变 的 涂 层 ) 和 连接 型 功能 梯度 材料 ( 粘 接 两 个 基体 间 的 界面 呈 梯 
度 变 化 ) 。 

功能 梯度 材料 的 概念 起 始 于 1984 年 ， 首 移 用 于 解决 航空 航天 顺 件 隔 热 性 耐 热 
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材料 的 问题 ， 即 广泛 使 用 的 隔 热 性 耐 热 材料 (如 金属 、 陶 次 
复合 材料 ) 存在 明显 的 相 界面 ， 两 相 的 膨胀 系数 很 大 ， 加 热 
至 高 温 将 产生 很 大 的 热 应 力 ， 使 涂 层 遭 到 破坏 甚至 引起 重大 
事故 。 而 功能 梯度 材料 的 成 分 和 结构 呈 连 续 的 梯度 变化 ， 能 
消除 金属 、 陶 次 复合 材料 之 间 的 明显 界面 ， 其 力学 、 热 学 和 
化 学 性 能 等 从 材料 的 一 侧 向 另 一 侧 呈 连续 变化 ， 从 而 可 达到 








热 应 力 





缓和 热 应 力 和 耐 热 隔 热 的 目的 。 随 后 ， 功 能 梯度 材料 的 应 用 一 一 一 ~ 


扩展 至 制造 领域 中 一 些 高 性 能 要 求 的 零 部 件 ， 例 如 ， 图 eel | 





4-3 所 示 高 性 能 的 热 注 塑 模 ， 这 种 模具 采用 了 本 体型 功能 梯 
度 材料 ， 其 中 ， 外 缘 材料 为 100% 的 不 锈 钢 ,以便 有 良好 的 
耐 腐蚀 性 能 ， 不 锈 钢 的 体积 含量 由 外 向 内 呈 线 性 梯度 逐步 减 
少 ; 模具 的 内 芯 为 具有 低 膨 胀 系数 的 镍 铁合金 ， 其 体积 含量 





由 外 向 内 呈 线 性 梯度 逐步 增加 。 图 4-4 是 由 功能 梯度 材料 构 一 ROO 
成 的 压力 容器 ， 这 种 容器 用 于 存储 高 温 / 高 压 的 流体 ， 因 此 ， O M^ e map 





在 靠近 容器 内 表面 部 分 采用 陶瓷 材料 ， 以 便 获 得 高 耐 热 性 ; 
在 午 近 容 需 的 外 表面 部 分 采用 金属 材料 ， 以 便 获 得 高 机 械 强 
度 ; 在 两 者 之 间 的 过 渡 层 采用 功能 梯度 材料 层 ， 以 便 降低 过 渡 层 的 应 力 。 











不 锈 钢 梯度 
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RERE 
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b) 


图 4-3 由 功能 梯度 材料 构成 的 热 注塑 模 
a) 模具 截面 图 b) 组 分 的 梯度 分 布 


























图 4-2 ”功能 梯度 材 
料 的 结构 和 特性 
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图 4-4 由 功能 梯度 材料 构成 的 压力 容 需 
除了 上 述 组 分 连续 变化 的 功能 梯度 材料 之 外 ， 也 有 组 分 离散 变化 的 功能 梯度 材 
料 ， 例 如 图 4-5 所 示 结 构 中 ， 一 个 组 分 为 金属 基体 ， 男 一 个 组 分 为 按 一 定 规律 离散 
分 布 的 陶 次 夹杂 。 





金属 基体 


陶瓷 夹杂 








用 于 生物 医学 领域 的 功能 梯度 材料 称 为 生物 梯度 材料 ， 这 种 材料 是 仿生 学 、 工 
程 学 、 材 料 学 和 生物 医学 等 有 关 技 术 的 结合 ， 应 用 功能 梯度 材料 的 概念 ， 参 照 天 然 
生物 材料 的 结构 和 功能 规律 来 设计 、 制 备 的 一 类 新 型 复合 材料 ， 它 涉及 人 体 硬 组 织 
替代 材料 、 人 工 关 节 、 人 工 脏 需 、 人 工 血 管 等 领域 。 生 物 梯度 材料 的 材料 组 分 、 组 
织 结构 和 性 能 的 梯度 变化 可 以 是 连续 渐变 ， 也 可 以 是 阶梯 式 变化 ， 还 可 以 是 材料 组 
分 不 变 而 结构 呈 空 间 梯度 变化 。 而 且 ， 如 果 梯 度 的 变量 是 材料 中 的 微 孔 (孔径 ) 
时 ， 则 可 以 得 到 所 谓 孔 梯度 材料 。 如 果 以 同 质 颗粒 的 粒 径 为 变量 (梯度 变化 )， 可 
得 到 唱 粒 尺寸 呈 一 定 空 间 分 布 的 多 晶 材 料 ， 例 如 纳米 /微米 梯度 材料 ， 虽 然 组 分 和 
显 微 结 构 都 相同 ， 但 唱 粒 尺 二 的 梯度 变化 可 以 导致 唱 界 的 密度 呈 梯 度 变 化 ， 因 此 表 
现 出 新 的 性 质 。 

例如 ， 图 4-6 所 示 为 整形 外 科 移 植 中 采用 梯度 界面 的 假 体 (prosthesis) 。 假 体 
与 病人 骨 组 织 相 连接 的 传统 方法 是 ， 使 假 体 与 骨 组 织 完全 紧密 地 接触 ， 然 而 这 会 导 
致 病人 在 承重 时 疼痛 ， 这 是 因为 骨 中 的 假 体会 有 微 位 移 ， 并 且 随 后 假 体 甚至 会 在 骨 
中 松劲 。 使 假 体 与 骨 组 织 之 间 附 着 的 更 有 效 的 方法 是 在 假 体 上 喷涂 多 孔 金 属 CER 
植 后 新 生 骨 会 长 人 微 孔 中 ) ， 并 将 羟基 础 灰 石 (HA) 梯度 层 喷涂 在 多 孔 金 属 上 ， 
从 而 产生 物理 化 学 结合 ， 提 高 结合 的 强度 和 程度 。 因 此 ， 具 有 HA 涂 层 的 多 孔 金 属 
可 克服 无 骨 水 泥 (PVP) 假 体 的 缺点 ， 能 免除 由 于 行走 时 不 用 骨 水 泥 固定 的 假 体 微 
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Ti 1 梯度 界面 | HA 
骨 组 织 0% 


界面 的 组 分 分 布 图 





图 4-6 采用 梯度 界面 的 假 体 
位 移 或 松动 造成 的 疼痛 。 

在 上 述 图 4-6 所 示 梯 度 界面 由 多 和 孔 饭 (Ti) 与 HA 组 成 。Ti A REDRE 
性 ，HA 有 和 良好 的 生物 兼容 性 。 但 是 , Ti 5 HA 简单 的 组 合 会 导致 生物 不 相 容 ， 并 
削弱 强度 ， 这 是 因为 他 们 的 材料 特性 的 关 异 造成 的 。 在 梯度 界面 区 域 中 借助 Ti 和 
HA 的 变化 比例 的 混合 ， 排 除了 Ti 和 HA 之 间 的 突变 界面 ， 可 以 克服 材料 特性 的 突 
变 差异 ， 使 最 终 假 体 的 性 能 近似 于 人 骨 。 

又 如 图 4-7 所 示 种 植 牙 中 ， 种 植 体 可 采用 功能 梯度 材料 ( 见 图 4-8)， 其 下 部 
为 100% WEKE (HA), ， 上 部 为 100% 的 生物 金属 (Ti) ， 上 部 与 下 部 之 间 的 材 
料 呈 梯度 分 布 !20] 。 


uL 


AIRE 






100% 
生物 金属 


A 骨 组 织 
ra 生物 陶瓷 


图 4-7 种 植 牙 图 4-8 种植 体 为 功能 梯度 材料 
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4.2 功能 梯度 材料 构件 的 建 模 


功能 梯度 材料 构件 (FGM structure) 的 建 模 包括 : 中 制 件 的 几何 形状 建 模 ; 
@) 组 成 材料 及 其 分 布 状 况 的 建 模 。 
下 面 以 图 4-8 所 示 功 能 梯度 材料 种 植 牙 为 例 说 明 材 料及 其 分 布 状况 的 建 模 方 
法 HH。 在 这 种 种 植 牙 中 ， 种 植 体 与 相连 的 骨 组 织 的 结构 模型 如 图 4-9 所 示 。 在 种 
植 体 中 ， 要 求 下 端 为 100% 的 生物 陶 次 ， 上端 为 100% 的 生物 金属 (如 钛 或 不 锈 
钢 ) ， 两 者 之 间 沿 种 植 体 垂直 位 置 y 方向 具有 连续 的 梯度 成 分 变化 ， 例 如 ， 其 陶瓷 
和 人 金属 的 体积 率 V. 和 V, 沿 垂直 y 坐标 轴 方 向 按 以 下 规律 分 布 〈( 见 图 4-10) : 
V, = (/h)" 
Va =l- V, 
式 中 , y 是 沿 y 坐标 轴 的 垂直 位 置 ; h 是 种 植 体 的 高 度 ; m 是 常数 ， 它 表达 沿 y 坐 
标 轴 陶 次 (HA) 与 金属 之 间 成 分 的 变化 规律 。 若 m = 1 则 表示 陶瓷 与 金属 的 成 分 
变化 呈 线 性 关系 ; GE m <1 则 表示 成 分 中 含有 大 量 陶瓷 ; 奎 m > 1 则 表示 成 分 中 合 
有 少量 陶 盗 。 有 关 人 研究 结果 表明 ， 为 使 在 种 植 体 / 骨 组 织 界 面 处 骨 组 织 中 的 最 大 应 
力 最 小 ，m 的 优化 值 为 0.5， 即 HA 的 体积 率 大 于 金属 的 体积 率 。 





























陶瓷 的 体积 率 /到 
R225 | p2 l2 04 — 06 — 08 1 
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种 植 体 的 垂直 位 置 y/mm 
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骨 组 织 









































图 4-9 种植 体 与 相连 骨 图 4-10 种 植 体 的 垂直 位 置 的 陶瓷 体积 率 
组 织 的 1/2 结构 模型 
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G. E. Knoppers 介绍 了 一 种 FGM 构件 建 模 的 方法 [21 ， 这 种 方法 通过 下 述 3 项 
来 定义 FGM 构件 : 

1) domains ( 域 ) 。 

2) props， 它 有 如 下 两 种 : DISO prop， 它 描述 具有 不 变 特 性 的 区 域 ; @ Vari 
prop ， 它 描述 具有 可 变 特 性 的 区 域 。 

3) distribution functions (分 布 函 数 ) 。 

以 图 4-11 所 示 FGM 构件 为 例 ， 其 中 ， 小 圆柱 棒 1 完全 被 大 圆柱 棒 2 包围 ， 这 
两 个 棒 分 别 代 表 domain 1 和 domain 2, 
domain 1 用 Vari prop 描述 ， 其 特性 distribu- 
tion functions (分 布 函数 ) 如 图 4-12 所 示 ， 
此 棒 的 左 端 为 100% 的 材料 1， 右 端 为 
10096 的 材料 2， 在 这 两 端 之 间 材 料 的 体积 
率 呈 锯齿 形变 化 ， 因 而 得 到 图 4-13 所 示 棒 
1 中 材料 梯度 分 布 。domain 2 用 ISO prop fifi 
述 ， 即 为 不 变 特性 区 域 。 棒 1 和 棒 2 之 间 的 
分 布 函数 如 图 4-14 所 示 ， 图 4-15 是 FGM 构件 最 终 的 结 


棒 1/domain 1 





棒 2/domain 2 


图 4-11 FGM 构件 例 


材料 体积 率 














材料 1 
图 4-12 domain 1 的 特性 分 布 函数 图 4-13 棒 1 中 的 材料 梯度 分 布 
100% 100% 

d 
E 
i 
Es 
m 

0% 0% 

沿 径 向 方向 
棒 1 区 棒 2 区 





图 4-14 1 和 棒 2 之 间 的 分 布 函数 图 4-15 FGM 构件 最 终 的 结果 
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4.3 功能 梯度 材料 构件 的 CAD 信息 表达 方法 





目前 ， 以 面 图 形 为 基础 的 商品 化 CAD 系统 只 能 描述 零件 的 表面 几何 信息 ， 不 
能 表达 零件 内 部 的 材料 信息 ， 内 部 虽然 也 称 为 “solid”， 实 际 上 是 空心 的 〈 见 图 
4-16)L2] ， 无 法 满足 FGM 构件 的 要 求 ， 必 须 寻 求 FGM 构件 的 CAD 信息 表达 方法 ， 
否则 无 法 使 自由 成 形 系 统 理解 梯度 材料 的 
组 分 构成 及 其 分 布 规律 ， 从 而 不 能 实现 
FGM 构件 的 自由 成 形 。 

1. 基于 三 维 体 素 模型 的 FGM 构件 
CAD 信息 表达 法 13] 

中 国 科学 院 沈 阳 自 动 化 研究 所 采用 体 
素 化 解决 FGM 构件 的 CAD 信息 表达 问题 ， 
所 谓 体 素 化 (voxelization) 是 将 物体 的 表面 
几何 形式 转换 成 最 接近 该 物体 的 体 素 表示 , 
产生 体 数 据 集 (volume datasets) ， 它 不 仅 包 含 模型 的 表面 信息 ， 而 且 能 摘 述 模型 的 
内 部 属性 。 这 种 信息 表达 法 的 过 程 如 下 : 根据 八 又 树 结构 ， 将 复杂 CAD 模型 离散 
为 精确 的 邻接 体 素 模型 ， 选 取 点 、 线 或 面 作为 参考 特征 ， 以 数字 距离 变换 为 手段 ， 
计算 体 素 中 心 到 特征 点 、 线 或 面 的 最 短 欧 氏 距 离 ， 选 取 适 当 的 以 此 距离 为 变量 的 材 
料 组 分 分 布 函数 ， 建 立 起 复杂 构件 的 功能 梯度 材料 模型 。 

2. 基于 STEP 的 FGM 构件 CAD AARAA 

例如 上 海 交 通 大 学 基于 STEP 实体 模型 ， 通 过 选择 参考 特征 并 指定 材料 分 布 函 
数 , 将 材料 信息 添加 到 面 、 壳 等 几何 实体 中 〈 见 图 4-17 ) ， 从 而 实现 材料 信息 与 几 
何 信息 的 融合 。 通 过 截面 轮廓 内 部 各 点 的 材料 值 与 点 到 参考 特征 的 距离 映射 ,得 到 











图 4-16 CAD solid 模型 的 截面 
































层 内 的 材料 分 布 信息 ， 从 而 实现 功能 
[功能 梯度 材料 构件 ] 
梯度 材料 构件 模型 的 分 层 处 理 。 - 
3. 单元 分 解 四 面体 模型 的 FGM  [[ x ]- Dx 
构件 CAD 信息 表达 法 14 信息 








这 种 方法 将 一 个 单元 (四 面体 ) A CE 
通过 其 4 个 顶点 (控制 点 ) 的 位 置 和 E 


eria 材料 属性 











材料 组 分 值 来 定义 , 单元 内 部 点 的 材 
料 组 分 值 通过 伯 恩 思 坦 多 项 式 插 值得  ， 
到 。 这 种 模型 的 优点 是 ， 将 非 线 性 问 Daj 
题 线 性 化 ,实现 简单 。 缺 点 是 ， 由 于 图 4-17 基于 STEP 的 FGM 
物体 被 单元 前 分 会 造成 几何 形状 和 表 构件 CAD 信息 表达 法 
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面 精度 的 误差 和 材料 分 布 函数 的 近似 性 ， 四 面体 单元 内 部 点 的 材料 组 分 通过 插值 得 
到 ， 虽然 提高 了 计算 速度 , 但 也 会 带 来 材料 组 分 的 误差 。 


4.4 ”功能 梯度 材料 的 制备 方法 
功能 梯度 材料 的 传统 制备 方法 有 许多 种 ， 下 面 是 常用 的 几 种 。 


4.4.1 本 体型 功能 梯度 材料 的 制备 方法 


1. 粉末 冶金 法 

首先 ， 按 照 FGM 构件 设计 的 材料 组 分 及 其 分 布 规律 ， 使 所 需 混合 比 的 粉末 
材料 在 预 成 形 时 呈 所 需 梯度 分 布 ， 然 后 再 
压制 烧结 为 FGM 构件 ; 或 者 ， 在 所 需 混 
合 比 的 粉末 中 掺 杂 微 量 粘 结 剂 ， 制 成 效 
料 并 去 除 气泡 压 成 薄膜 ， 再 将 这 些 不 同 
成 分 和 结构 的 薄膜 进行 琶 层 烧结 为 FTGM 
构件 ( 见 图 4-18)。 常 用 的 烧结 法 有 和 常 压 
烧结 、 热 压 烧 结 、 热 等 静 压 烧结 和 反应 
烧结 所 

2. 沉降 成 形 法 或 离心 成 形 法 

这 种 方法 利用 重力 或 离心 力 使 游 液 中 RE 
不 同 密度 的 材料 分 离 至 内 层 或 外 层 , 使 、~_ BP 


凝固 后 的 成 分 和 组 织 呈 现 所 需 的 梯度 — quads 笃 层 烧结 成 形 的 FCM 构件 


ws 
4.4.2 表面 型 功能 梯度 材料 的 制备 方法 


1. 等 离子 喷涂 法 

例如 ， 将 金属 和 陶 资 的 粉末 分 别 通 过 不 同 的 管道 输送 到 等 离子 喷枪 内 ， 并 在 熔 
化 的 状态 下 将 它 喷 镀 在 基体 的 表面 上 ， 形 成 梯度 功能 材料 涂 层 。 

2. 激光 熔 覆 法 

POCHE (laser cladding) 法 是 将 预先 设计 好 组 分 配 比 的 混合 粉末 A 放置 在 基 
体 B 上 ， 然 后 以 高 功率 的 激光 入 射 至 A 并 使 之 熔化 ,产生 用 了 B 合金 化 的 A 薄 涂 层 ， 
并 焊接 到 B 基底 表面 上 ， 形 成 第 一 包 覆 层 。 然 后， 改变 注入 粉末 的 组 成 配 比 ， 在 
上 述 覆 层 燃 覆 的 同时 注入 第 二 层 ， 使 得 在 垂直 履 层 方向 上 形成 组 分 的 变化 。 重 复 以 
上 过 程 ， 就 可 以 获得 任意 多 层 的 FGM, 


100%NiCr 
80%NiCr 
60%NIiCr 
40%NiCr 
20%NiCr 


10096PSZ Ej 
2094NiCr 
4094NiCr 
60%NiCr 


80%NiCr 
100%NiCr 
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3. 气相 沉积 法 
气相 沉积 法 是 利用 具有 活性 的 气态 物质 在 基体 表面 成 膜 的 技术 ， 通 过 控制 弥散 
相 浓度 ， 在 厚度 方向 上 实现 组 分 的 梯度 化 。 


4. 5 ”功能 梯度 材料 构件 的 自由 成 形 方法 959 


上 述 传统 的 功能 梯度 材料 的 制备 方法 一 般 只 能 成 形 形 状 和 组 分 较 简单 的 FGM 
构件 ， 这 在 一 定 程 度 上 限制 了 功能 梯度 材料 的 应 用 。 随 着 现代 制造 技术 的 发 展 ， 出 
现 了 许多 先进 的 FGM 构件 成 形 方法 ， 自 由 成 形 就 是 其 中 有 代表 性 的 一 种 方法 。 

成 形 功 能 梯度 材料 构件 有 两 个 必要 条 件 :(D 成 形 系统 应 能 同时 供应 不 同 组 分 配 
比 的 原材料 ; 凶 每 种 组 分 材料 能 准确 地 按 梯度 函数 的 要 求 分 布 。 下 述 自由 成 形 方法 
可 以 满足 以 上 条 件 。 


4.5.1 功能 梯度 材料 构件 激光 熔 覆 自由 成 形 


功能 梯度 材料 构件 的 激光 熔 覆 自由 成 形 采用 Laser. Engineered. Net Shaping 
(LENS) 技术 〈 见 图 4-19) ， 其 中 ， 大 功率 CO; 或 Nd: YAG 激光 束 通 过 反射 镜 和 
聚焦 镜 后 ， 选 择 性 地 使 经 由 供 粉 需 的 供 粉 管 喷射 至 基板 上 的 金属 粉末 熔化 ， 形 成 不 
断 扩 大 的 小 燃 池 ， 然 后 ， 迅 速 冷 却 而 构成 功能 梯度 材料 构件 的 截面 轮廓 。 通 和 人 保护 
AME (WA) 的 作用 是 ， 遮 蔽 熔 池 ， 避 免 金属 粉末 熔化 时 发 生 氧化 ， 并 使 粉末 表 
面 有 更 好 的 湿润 性 ， 以 便 层 与 层 之 间 能 更 牢固 地 相互 粘 结 。 

当 需 要 用 两 种 或 三 种 材料 构成 功能 梯度 材料 构件 时 ， 则 需 设 置 两 套 (E 






































d d 基板 


图 4-19 LENS 技术 原理 图 
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4-20) P s — £& ( 见 图 4-21)1* 供 粉 系统 。 通 过 精确 控制 供 粉 系统 在 各 个 二 维 平 
面 轨迹 中 不 同位 置 上 的 不 同 粉 材 供给 量 ， 在 激光 燃 履 过 程 中 同步 向 熔 池 中 送 和 不同 
材料 配 比 的 粉 材 ， 从 而 能 成 形 功能 梯度 材料 构件 所 需 的 截面 层 。 一 层 成 形 后 ， 喷 
嘴 、 激 光束 和 供 粉 管 相对 工作 台 上 升 一 个 层 高 ， 再 进行 下 一 层 截 面 的 成 形 ， 如 此 循 
环 便 可 实现 功能 梯度 构件 的 三 维 自由 成 形 。 

图 4-22 是 本 前 参 考 文献 [23] 中 采用 的 功能 梯度 材料 构件 的 激光 熔 覆 自由 成 
形 系统 框图 。 其 中 的 供 粉 系统 可 采用 重力 、 流 化 、 压 差 、 振 动 和 惰性 运载 气体 并 按 
照 控制 的 输送 率 来 运送 粉 材 。 











b) 


图 4-20 两 套 供 粉 系统 
a) 原理 图 b) 外 形 照片 


本 章 参 考 文献 [24] 报道 了 用 不 锈 钢 316L 和 铬 镍 铁合金 718 并 按照 图 4-23 所 
zn] FGM 1 和 FGM 2 两 种 梯度 分 布 进行 激光 熔 覆 自由 成 形 ， 主 要 技术 参数 如 下 : 
Nd: YAG 激光 器 的 功率 为 400W,. WERTH Imm， 扫 描 速 度 为 500mm/min, 4 
粉 速率 为 4.3 - 4. Ag/ min, 


第 4 章 功能 梯度 材料 构件 自由 成 形 


139 





供 粉 系统 









NdYAG 激 光 器 


p 梯度 材料 构件 


w 基板 
下 了 工作 台 


图 4-21 三 套 供 粉 系统 

















伺服 电动 
机 驱动 器 





计算 机 控制 系统 
图 4-22 ”功能 梯度 材料 构件 的 激光 燃 履 自由 成 形 系统 框图 


扫描 速度 


0%SS316L+100%Inconel718 扫描 速度 


20%SS316L+80%Inconel718 
/20%SS316L+80%Inconel718 / 

/A 40%SS316L+60%Inconel718/ 

/50%SS316L+50%Inconel718/ 

/30%SS316L+20%Inconel718/ 


100%SS316L+0%Inconel718 


b) 


图 4-23 两 种 梯度 分 布 
a) FGMI b) FGM2 
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本 章 参 考 文献 [23] "nd rHek (Ti) 和 碳化 钛 (TiC) 按 梯 度 分 布 进行 激 
光 熔 覆 自 由 成 形 ， 所 得 梯度 材料 构件 如 图 4-24 所 示 ， 从 此 图 可 见 ， 在 自 下 而 上 的 
垂直 方向 ， 随 着 高 度 的 增加 ，Ti 的 含量 逐渐 减少 ，TiC 的 含量 逐渐 增加 。 






TiC 


Ti WM s 
= b) Ky nz 


图 4-24 HERK (Ti) 和 碳化 钛 〈TiC) 自由 成 形 的 梯度 构件 


4.5.2 功能 梯度 材料 构件 三 维 打印 自由 成 形 


多 喷头 的 三 维 打印 自由 成 形 系 统 能 很 好 地 满足 FGM 构件 成 形 的 要 求 ， 尤 其 是 
微 注射 器 式 喷 涉 ， 因 为 它 喷 射 的 材料 可 以 是 溶液 、 熔 融 体 、 胶 体 、 甚 浮 液 、 浆 料 等 
多 种 形态 ， 组 分 配 比 无 限制 ， 可 以 用 多 个 喷头 喷射 不 同 的 组 分 材料 ， 能 在 构件 的 任 
一 指定 空间 位 置 ， 通 过 改变 喷头 的 喷射 流量 来 方便 地 实现 所 需 的 分 布 函数 要 求 。 图 
4-25 是 用 3 个 喷头 自由 成 形 功能 梯度 材料 构件 的 过 程 示意 图 。 

图 4-26 是 三 维 打印 自由 成 形 的 Zro, —A1,04 功能 陶瓷 材料 构件 的 截面 显 微 结 
构图 。 

香港 理工 大 学 的 W. K. Chiu 等 提出 了 基于 现 有 彩色 三 维 打印 (3DP) 自由 成 形 
机 的 功能 梯度 材料 构件 的 成 形 方法 :1]， 其 基本 思路 是 如 果 构 件 中 的 机 械 强 度 呈 
梯度 变化 ， 则 此 构件 被 视 为 有 功能 梯度 ， 并 且 ， 假设 由 3DP 工艺 中 粘 结 剂 粘 接 粉 
材 而 造成 的 机 械 强 度 与 施加 在 构件 上 的 粘 结 剂 的 浓度 成 比例 。 在 此 前 提 下 ， 由 于 打 
印 喷头 中 一 般 有 4 个 喷嘴 ， 他 们 分 别 能 按 不 同比 例 〈 即 不 同 打印 点 数 ) 在 每 个 像 
素 上 喷射 4 种 原色 墨水 并 构成 一 定 的 合成 色 (相同 的 单 色 )。 若 将 喷嘴 喷射 的 原色 
墨水 改 为 浓度 不 同 的 4 种 原色 粘 结 剂 ， 则 此 被 喷射 的 像素 会 有 相应 的 合成 粘 结 剂 浓 
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图 4-26 三 维 打印 自由 成 形 功 能 陶瓷 材料 构件 的 截面 显 微 结 构图 


度 值 (相当 于 打印 彩色 墨水 时 的 相应 合成 色 ) ， 也 即 表 明 构 件 此 部 分 有 相应 的 机 械 
强度 。 为 此 ， 首 先进 行 构件 的 CAE 分 析 ， 再 将 CAE 分 析 结 果 (如 应 力 分 布 ) 转换 
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为 构件 不 同 部 分 的 梯度 要 求 和 粘 结 剂 相对 浓度 要 求 〈 见 图 4-27) ， 然 后 ， 将 这 些 要 
求 转换 为 构件 不 同 部 分 的 原色 粘 结 剂 的 比例 要 求 (相当 于 打印 彩色 墨水 时 的 4 种 
原色 的 比例 ) 。 于 是 ， 按 照 构 件 不 同 部 分 的 合成 色 要 求 ， 就 能 用 3DP 自由 成 形 机 打 
印 出 FGM 构件 。 








CAE 分 析 算得 应 力 分 布 
p a SERIES HE 43-48 
gp B 
| 口中 
B d 





[k 4-27 将 CAE 结果 映射 成 粘 结 剂 喷射 浓度 的 分 布 例 


具体 过 程 如 下 (ILE 4-28): 
l. 根据 CAE 的 结果 确定 FGM 特性 
完整 的 FGM 构件 模型 应 包括 构件 的 几何 结构 与 材料 梯 
度 分 布 特性 ， 其 中 ， 几 何 结构 可 用 三 维 CAD 模型 表达 ， 然 CAE 分 析 
后 再 在 此 模型 上 添加 材料 的 梯度 分 布 特性 (简称 FGM 特 
性 ) 。 材 料 的 梯度 分 布 特性 有 不 同 的 确定 方法 ， 一 种 常用 的 
方法 是 根据 CAE 分 析 结 果 确 定 FGM 特性 ， 例 如 ， 基 于 FGM 的 CAE 结 果 
构件 的 有 限 元 分 析 (FEA) 结果 来 确定 FGM 特性 。 为 此 ， —: 
使 CAD 系统 定义 的 几何 模型 网 格 化 〈 见 图 4-29b) ， 即 将 模 xoc 
型 分 解 成 许多 网 格 单元 ， 每 个 网 格 单元 用 M; 表示 。 在 CAE | 粘 结 剂 相 对 浓度 
分 析 中 ， 可 得 到 网 格 每 个 节点 (node) 的 分 析 结果 (Mises 1 对 多 映射 
等 效应 力 RR， 见 图 4-30) 。 为 简化 计算 ， 将 每 个 网 格 单元 HOHH 
(M;) 的 CAE 分 析 的 结果 值 (R) 视 为 等 于 相应 单元 所 有 剂 的 比例 
节点 结果 值 的 平均 值 。 上 述 结果 是 确定 FGM 特性 的 根据 。 DSTUBERI 
将 y Y : Jp, E A f 
2. 将 CAE 分 析 结果 值 (R) 转换 为 相应 网 格 单元 的 粘 Fa 
Y 

















结 剂 相对 浓度 





T mesh-j -f. (Rj) 


式 中 ,/. 是 用 户 定义 的 转换 函数 ， 例 如 可 设 定 为 ; a 
ES 三 0.6x R aax 图 4-28 用 3DP 成 形 
FOR) = 3 Bmax FDM 构件 的 过 程 


0.6 其 他 
AP, Roa 是 应 力 分 析 结果 中 的 最 大 应 力 。 在 本 例 中 ， 对 于 近 于 最 大 值 的 网 格 单元 
要 求 近 于 全 粘 结 剂 强度 ; 对 于 较 低 应 力 值 的 网 格 单元 ， 较 低 的 粘 结 剂 强 度 可 能 就 足 
够 。 然 而 为 确保 制作 刚 硬 的 构件 ， 要 求 有 最 小 的 粘 结 剂 浓度， 在 本 例 中 设 定 60% 
的 原始 粘 结 剂 浓度 为 最 小 浓度 。 
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a) 


图 4-29 生成 构件 的 网 格 
a) CAD 模型 b) 模型 的 网 格 化 


E 
AES Len 


图 4-30 将 结果 值 映射 至 网 格 节点 


3. 确定 构件 不 同 部 分 的 原色 粘 结 剂 比例 


b) 






& Sa C04 
4 
ERE N 
er 
EELT 


PY agh 6 204-0308 


彩色 3DP 自由 成 形 机 用 的 喷头 通常 有 4 个 喷嘴， 每 个 喷嘴 喷射 CMYW 颜色 模 
型 中 4 原色 中 的 一 种 原色 墨水 ,这 4 原色 是 : 青 (cyan)、 洋 红 (magenta), 、 黄 


(yellow) MA (white， 即 光亮 透明 粘 结 剂 clear), H 
中 白色 用 于 控制 颜色 的 亮度 。 打 印 图 形 的 每 个 像素 
(pixel) 细 分 成 许多 点 〈 即 点 阵 ，dot matrix), ， 控 制 像素 
中 各 个 原色 的 点 数 ( 即 比例 )， 可 产生 不 同 的 合成 色 
( 见 图 4-31) 。 

用 3DP 自由 成 形 机 制作 FGM 构件 时 ， 喷嘴 喷射 的 
每 种 原色 墨水 为 一 种 原色 粘 结 剂 (primary color binder) 。 
原色 粘 结 剂 由 以 下 材料 组 成 : 水 、 聚 合 物 〈 用 作 粘 结 


d. 


原色 的 点 阵 
图 4-31 由 原色 点 阵 构 
成 彩色 像素 的 合成 色 


剂 ) 、 保 湿 剂 、 染 料 和 组 冲剂 〈 见 表 4-1) ， 由 此 表 可 见 ， 在 每 种 原色 粘 结 剂 中 水 的 
比例 占 主导 地 位 ， 原 色 粘 结 剂 的 浓度 可 通过 调整 水 的 比例 来 控制 ， 即 控制 稀释 度 可 
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获得 不 同 的 原色 粘 结 剂 浓 度 。 
表 4-1 Z Corporation 3DP 自由 成 形 机 采用 的 原色 粘 结 剂 的 材料 组 成 及 其 比例 
































比例 
材 料 
光亮 白 T 洋红 黄 
保湿 剂 1 « 1046 « 1096 « 1096 « 1096 
保湿 剂 2 <8% <5% <8% <8% 
聚合 物 <4% <4% <4% <4% 
染料 一 596 — 4096 « 2096 « 1096 
缓冲 剂 二 0. 2596 — 396 — — 
水 85% — 9596 65% ~95% 65% ~95% 85% ~95% 








ZEJI 


若 未 稀释 的 粘 结 剂 浓度 称 为 初始 粘 结 剂 浓度 duas, DBA FERESE AR E RE CE 
daN: 


dair =rdl X dpinger O Sra I 
式 中 ，ru 是 稀释 前 后 的 相对 粘 结 剂 浓度 。 

如 果 每 种 原色 粘 结 剂 的 浓度 按 不 同 的 程度 进行 稀释 ， 成 形 彩色 工件 时 ， 可 得 到 
功能 梯度 构件 。 通 和 常 ， 按 适当 比例 打印 不 同 浓 度 的 粘 结 剂 ， 可 在 像素 上 得 到 较 宽 范 
围 的 合成 粘 结 剂 浓度 ， 例 如 图 4-32 中 像素 m 由 两 种 不 同比 例 的 烙 结 剂 打印 混合 而 
成 ， 其 合成 相对 浓度 7 可 用 下 式 计 算 

Ta FrP m t rP 
式 中 , r 和 分 别 是 两 种 粘 络 剂 的 相对 浓度 ，P 和 Pus TEARS ECT, 
PQatP,-21 Ozxrn,nxl 
对 于 原色 粘 结 剂 的 相对 浓度 率 假设 为 : 
TUE 


1r 


合成 粘 结 剂 浓 度 mm= rP mtr m2 


WAR p 
的 相对 浓度 


Fm 


RAN ， 
的 相对 浓度 六 





粘 结 剂 1 的 比例 | Pa P un 

0 1 粘 结 剂 比例 
烙 结 剂 比 例 | Pm2 粘 结 剂 2 的 比例 i 

Kl 4-32 IRA EE AFT ENEA APE] 

所 得 像素 的 合成 粘 结 剂 浓 度 
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rc 0.7 ,ry 20. 5,r4 =1.0,ry 20.9 
合成 相对 烙 结 剂 浓 度 7 则 为 : 
ra 20. 7P,4 +0.5P,, + P,4 +0. 9P r4 
XP, Pa. Pays Pma AI Pu 分 别 是 相应 原色 烙 结 剂 的 比例 。 
上 式 表明 ,像素 的 合成 粘 结 剂 浓度 由 其 上 打印 的 几 种 原色 烙 结 剂 浓度 按 比例 组 
合 而 成 〈 即 各 原色 粘 结 剂 浓度 的 加 权 平 均值 ) 。 这 个 像素 的 合成 粘 结 剂 浓度 应 满足 
由 CAE 分 析 结 果 值 (R) 转换 所 得 相应 网 格 单元 的 粘 结 剂 相 对 浓度 rw 要求。 
例如 ， 合 成 相对 粘 结 剂 浓度 ra 20. 75 时 ， 原 色 烙 结 剂 的 比例 可 以 是 表 4-2 中 
的 数值 。 
表 4-2 合成 相对 粘 结 剂 浓度 rw =0.75 时 原色 粘 结 剂 的 比例 值 





























Pa Pao Pus Py Tom 

0. 10 0. 40 0. 30 0. 20 0. 75 
0. 20 0. 30 0. 10 0. 40 0. 75 
0. 30 0. 30 0. 30 0. 10 0. 75 
0. 40 0. 20 0. 10 0. 30 0. 75 
0. 50 0. 15 0. 10 0. 25 0. 75 
0. 60 0. 10 0. 10 0. 20 0. 75 
0. 70 0. 05 0. 10 0. 15 0. 75 
0. 80 0. 00 0. 10 0. 10 0. 75 














选择 适当 的 比例 时 大 还 有 其 他 的 要 求 需 实现 ， 可 用 额外 的 方程 式 来 表达 这 些 额 
外 的 要 求 。 如 果 增 加 了 足够 数量 的 要 求 ， 则 合成 相对 浓度 mw 与 原色 烙 结 剂 比例 之 
间 的 “一 对 多 ”映射 关系 可 变 为 “一 对 一 ”关系 。 

4. 确定 构件 不 同 部 分 的 合成 色 

将 FGM 构件 不 同 部 分 的 原色 粘 结 剂 比 例 要 求 转换 为 相应 的 合成 色 ， 以 便 能 输 
出 至 3DP 自由 成 形 机 并 成 形 FGM 构件 。 


参考 文献 


[1] 刘 伟 军 .快速 成 型 技术 及 应 用 [M]. 北京 : 机械 工业 出 版 社 ，2005. 

[2] 陈 治 清 ， 口腔 生物 材料 学 [M]. 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，2004. 

[3] 郑 茵 去 ， 茹 克也 木 . 沙 看 提 ， 章 娴 君 ， 功 能 梯度 材料 的 研究 进展 [I]. 西南 师范 大 学 学 
Jit, 2002, 27 (5): 788-793. 

[4] 李 进 ， 田 兴 华 .功能 梯度 材料 的 研究 现状 及 应 用 [3]. 宁夏 工程 技术 ，2007，6 (1): 
80-83. 

[5] 朱 永 彬 ， 宁 南 英 ， 孙 阳 ， 等 .聚合 物 功能 梯度 材料 的 研究 现状 与 展望 [I]. 高 分 子 通报 ， 
2007，(6) : 24-31. 

[6] 李 艳 琳 ， 孙 志 远 .功能 梯度 材料 的 发 展 及 其 在 内 燃 机 上 的 应 用 [机 .小 型 内 燃 机 ，2001 ， 














































































































146 功能 器 件 自由 成 形 
30 (1) : 26-29. 

[7] 王学兵 ， 张 幸 红 ,村 善 义 .梯度 热 障 涂 层 的 研究 现状 [J]]. 中 国 表面 工程 ，2004，66 
(3) : 5-12. 

[8] RAH. 功能 梯度 材料 [R]. 南京 : 南京 理工 大 学 ，2008. 

[9] LUKKASSEN D, ANNETTE M. Advanced Materials and Structures and their Fabrication Processes 
[R]. Narvik; Narvik University College, 2008. 

[10] XIAOPING Q, D D. Feature- Based Design for Heterogeneous Objects | J]. Computer- Aided 
Design, 2004, 36. 1263-1278. 

[11] HEDIA HS, MAHMOUD N A. Design Optimization of Functionally Graded Dental Implant [J]. 
Bio- Medical Materials and Engineering, 2004, 14 (2); 133-143. 

[12] KNOPPERS G E, DIJKSTRA J, VLIET W P. The Design of Graded Material Objects [R]. 
Eindhoven; TNO Science and Industry, 2003. 

[13] 吴 晓 军 ， 刘 伟 军 ， 王 天 然 ， 基 于 三 维 体 素 模型 的 功能 梯度 材料 信息 建 模 [1]. 计算 机 集 
成 制造 系统 ，2004，10 (3): 270-275. 

[14] Amm, JRM, MAH. F STEP 的 多 功能 梯度 材料 信息 融合 方法 [J]， 上海 交通 大 
学 学 报 ，2003，37 (1); 18-20. 

[15] 和 鹤 金 良 ， 梯度 功能 材料 的 研究 进展 [EB/OL]. [2011-12-01]. http; //www. xuexi. la/lun- 
wen/ technology/ 3020. html. 

[16] SHISHKOVSKY I. Synthesis of Functional Gradient Parts via RP Methods [J]. Rapid Prototy- 
ping Journal, 2001, 7 (4); 207-211. 

[17] TAY B Y, EVANS R G, EDIRINGHE M J. Solid Freeform Fabrication of Ceramics [J]. Inter- 
national Materials Reviews, 2003, 48 (6) 341-370. 

[18] 冯 培 锋 ， 陈 扼 西 ， 王 仲 仁 ， 形 状 沉积 制造 及 其 应 用 [J]. 制造 技术 与 机 床 ，2003 ，(7) : 
37-40. 

[19] 西北 工业 大 学 . 一 种 梯度 材料 的 激光 快速 制备 成 形 方 法 . "PEE, 1155451C [P]. 2003- 
05-07. 

[20] YANG J, XIANG H J. A Three- Dimensional Finite Element Study on the Biomechanical Behavior 
of an FGBM Dental Implant in Surrounding Bone | J]. Biomechanics, 2007, 40 (11): 
2377-2385. 

[21] 程 捷 ， 林 峰 ， 基于 材料 特征 表达 的 非 均 质 实体 模型 建 模 [J]. 清华 大 学 学 报 , 2006，46 
(2) : 165-168. 

[22] CHIU W K, YU K M. Direct Digital Manufacturing of Three- Dimensional Functionally Graded 
Material Objects [J]. Computer- Aided Design, 2008, 40 (12): 1080-1093 . 

[23] ERIR. 具 三 维 功能 性 适应 性 渐 层 材料 结构 于 桌 上 型 层 状 制造 之 研究 [D]. 嘉义 : 台湾 
中 正大 学 光 机 电 整 合 工程 研究 所 ，2006. 

[24] Wu Dongjiang, Liang Xiaokang, Li Qian, et al Laser Rapid Manufacturing of Stainless 


Steel316L/Inconel718 Functionally Graded Materials; Microstrure Evolution and Mechanical Prop- 
erties [J]. International Journal of Optics, 2010, 2010 (1): 1-5. 


第 5 革 功能 生物 医学 费 件 目 由 成 形 


5.1 组 织 工 程 与 支架 





由 于 疾病 或 其 他 一 些 破坏 因素 ， 人 的 组 织 和 器官 会 发 生 衰 竭 或 功能 表 失 。 目 
前 ， 这 类 损伤 的 修复 方法 一 般 有 三 种 : 自体 移植 、 异 体 移 植 和 组 织 代用 品 ， 但 他 们 
各 有 弊端 : 中 自体 移植 要 以 牺牲 患者 自身 正常 器 官 组 织 为 代价 ， 这 种 办 法 不 仅 会 增 
加 患者 痛苦 ， 还 因 有 的 器 官 独一无二 ， 而 无 法 做 移植 手术 ; @) 异 体 移 植 最 难 解决 的 
是 免疫 排斥 反应 问题 ， 失 败 率 很 高 ， 加 之 人 的 异体 器 官 来 源 有 限 ， 供 不 应 求 ， 难 以 
实施 。 如 果 移 植 动物 的 器 官 ， 同 样 存在 排斥 反应 ， 而 且 还 要 冒 着 将 动物 特有 的 一 些 
病毒 传 给 人 类 的 危险 ; OHARRA m (如 硅 橡 胶 、 不 锈 钢 、 金 属 合 金 等 ) 的 致命 
弱点 是 与 人 体 相 容 性 差 ， 不 能 长 久 使 用 ， 且 易 引 起 感染 。 因 此 这 些 方法 都 难以 真正 
达到 修复 或 长 期 蔡 代 的 结果 。 

为 解决 上 述 问 题 出 现 了 组 织 工程 (Tissue Engineering) 的 概念 ， 其 基本 原理 和 
方法 是 ( 见 图 5-1) : 首先 在 体外 制作 一 种 模仿 组 织 器 官 形状 的 支架 (scaffold) ， 使 
从 供 体 组 织 中 分 离 出 来 的 种 子 细胞 吸附 于 支架 中 ， 再 使 细胞 在 支架 中 培养 成 长 ， 形 
成 复合 物 ， 这 种 支架 有 优良 的 细胞 相 容 性 ， 用 可 以 被 机 体 降 解吸 收 的 生物 材料 构 
成 ， 然 后， 将 细胞 一 支架 复合 物 植 入 人体 组 织 器 官 的 病 损 部 位 ， 在 支架 逐渐 被 机 体 
降解 吸收 的 同时 ， 细 胞 不 断 增 殖 、 分 化 ， 形 成 新 的 组 织 需 官 ， 并 且 其 形态 、 功 能 
面 与 相应 组 织 器 官 一 致 ， 从 而 达到 修复 创伤 和 重建 功能 的 目的 ， 上 述 方法 称 为 基于 
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支架 体外 培养 体内 移植 
图 5-1 组 织 工程 原理 图 
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支架 的 组 织 工程 方法 (scaffold-based ap- am 
dohe 通过 CT/MRI 采 集 数据 < 








组 织 工程 用 支架 是 一 种 多 孔隙 三 维 
结构 体 ， 它 必须 有 足够 小 的 孔 际 (尺寸 
为 200 ~ 500km) MEA BUTLER, Jf 
且 孔 与 孔 之 间 应 相互 连通 ， 只 有 这 样 细 








设计 支架 的 CAD 模 型 L3 




















胞 植 入 后 才能 进入 支架 的 内 部 ， 细 胞 所 

需 的 水 分 、 无 机 盐 以 及 其 他 营养 物质 易 | : 

于 渗透 ， 细 胞 能 很 好 地 生长 、 繁 殖 , 使 

形成 的 组 织 有 较 好 的 性 能 。 xn cy 
支架 的 制备 方法 有 许多 种 ， 例 如 ， NEN 

纤维 编织 /纤维 粘 接 法 、 溶 液 浇 注 /颗粒 | LP 

沥 取 法 、 气 体 发 泡 法 、 液 一 液 相 分 离 法 。 amsedgeekdesze opm 

等 。 这 些 方法 的 共同 问题 是 ， 难 以 对 支 w 

架 孔洞 的 几何 形状 和 大 小 、 孔 洞 之 间 的 | 

相互 连接 、 和 孔洞 的 空间 分 布 形态 等 进行 | 

有 效 的 精确 控制 ， 不 能 满足 组 织 工程 对 MO REGE Ex 

支架 的 复杂 要 求 ， 不 能 使 不 同 的 细胞 在 I 

支架 的 空间 结构 中 准确 定位 。 为 克服 上 (— — m 

述 问题 ， 出 现 了 支架 CAD/CAM 一 体 化 一 体 化 自由 成 形 过 程 


自由 成 形 技术 ， 其 过 程 如 图 5-2 所 示 。 
5.2 组织 工程 支架 的 CAD 模型 


组 织 工程 支架 有 多 种 CAD 模型 ， 其 中 最 常见 的 如 图 5-3 所 示 ， 它 由 许多 层 的 
小 支柱 (strut) 构成 ， 在 每 层 中 ， 支 POP : 

柱 彼 此 平行 ， 保 持 一 定 的 中 心 距 和 间 ML SS 0 

BR, AAB JE Z A H SHEE 90° 夹 角 
( 见 图 5-4a) ， 或 呈 45^ ngse fg ( 见 图 
5-4b)。 

在 一 些 组 织 工 程 (MAART 
程 》 中 ， 还 采用 如 下 方法 构成 支架 的 
CAD 模型 ("LEE 5-5) ; 将 具有 相等 
体积 的 单位 结构 组 成 的 模型 与 缺损 部 ER 
位 外 形 〈 如 骨骼 ) 的 模型 进行 布尔 交 ss cera 
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图 $-4 支柱 的 排列 方式 
a) 90*3cff EPI b) 45° 夹 角 排列 





集运 算 ， 得 到 所 需 支 加 的 CAD 模型 ， 它 是 具有 缺损 部 位 外 形 轮 廓 和 内 部 充满 空洞 
的 实体 模型 。 

其 中 的 单位 结构 可 以 有 多 种 ( 见 图 5-6)， 通 过 改变 单位 结构 的 形状 (了 和 孔 形 、 
外 形 ) 和 大 小 ， 可 以 得 到 许多 不 同 单位 结构 的 组 成 模型 ， 从 而 可 以 得 到 许多 由 不 
同 结构 形状 和 不 同 大 小 单位 构成 的 文 架 CAD 模型 (ILEI 5-7). 





k 7 支架 的 CAD 模 型 
Bcc 
缺损 部 位 外 形 的 模型 


图 5-5 借助 布尔 运算 构成 支架 CAD 模型 
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图 5-6 不 同 的 单位 结构 形状 与 大 小 
a) 不 同 孔 形 的 单位 结构 b) 不 同 外 形 的 单位 结构 c) 不 同 大 小 的 单位 结构 





图 5-7 不 同 的 支架 CAD 模型 


5.3 ”支架 直接 自由 成 形 


目 由 成 形 可 以 制作 个 性 化 外 支架 ,不仅 可 控制 其 微 孔 尺 寸 、 孔 际 度 和 微 孔 的 分 
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布 ， 而 且 可 使 其 结构 有 利于 通过 支架 大 量 输送 氧气 、 营 养 物 和 排泄 代谢 物 ， 可 以 具 
有 人 造血 管 系统 。 
HB, 行 之 有 效 的 主要 有 以 下 三 种 自由 成 形 工艺 。 


5.3.1 支架 三 维 打印 自由 成 形 


1. DoP 型 三 维 打印 自由 成 形 支架 

在 铺设 的 粉 材 上 喷射 粘 结 剂 的 DoP 型 三 维 打印 自由 成 形 是 支架 制备 方法 中 应 
用 最 广 的 一 种 成 形 工艺 〈( 见 图 5-8) il ， 这 种 工艺 操作 简便 易 行 , 可 用 于 多 种 粉末 
材料 的 成 形 ， 成 本 较 低 。 其 制备 支架 的 过 程 如 下 : 根据 计算 机 设计 的 支架 形 貌 , 在 
预先 铺设 了 粉 材 的 工作 人 台 上 ， 喷 头 沿 X 轴 和 YY 轴 运 行 , 在 粉 材 的 表面 选择 性 地 喷 
射 粘 结 剂 ， 粘 接 临近 的 粉末 形成 支架 的 二 维 结构 ， 然 后 ， 工 作 台 下 降 一 个 层 厚 ,在 
其 上 再 铺设 一 层 粉 材 ， 重 复 上 述 过 程 , 直到 三 维 文 架 成 形 完成 。 通 过 改变 打印 的 速 
度 、 粘 结 剂 的 流速 及 喷射 位 置 可 调节 支架 的 微观 结构 。 




















7 定 位 系统 








图 5-8 DoP 型 三 维 打印 自由 成 形 支 架 
a) 原理 图 b) 外 形 照片 


用 DoP 型 三 维 打印 自由 成 形 工艺 制备 的 支架 孔径 较 小 ( 常 小 于 50pm) , HFL 
径 与 粉 材 的 粒 径 有 关 。 为 了 缩小 支架 的 孔径 、 提 高 孔隙 率 , 可 将 三 维 打 印 自 由 成 形 
工艺 与 粒子 沥 出 法 相 结合 !5] ， 例 如 ， 采 用 聚 乳酸 聚 乙醇 酸 (PLGA) 粉 材 和 盐 粒 
的 混合 物 为 原料 , 用 有 机 游 剂 作为 粘 结 剂 ， 可 制 得 直径 为 gemm、 高 度 为 7mm 的 圆 
柱状 支架 ， 用 去 离子 水 沥 出 盐 粒 后 , 支架 的 孔径 为 45 ~150pm , 孔隙 率 为 6096 。 

由 于 打印 过 程 中 有 机 溶剂 或 粘 结 剂 对 细胞 生长 会 产生 不 利 的 影响 ,可 采用 水 基 
精 结 剂 ( 聚 乙烯 醇 水 溶液 、 去 离子 水 ) 来 制备 天 然 高 分 子 材料 支架 。 例 如 Lam 等 
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开发 了 含有 50% 玉米 淀粉 、30 % A WEAN 20 96 明胶 的 淀粉 基 支 架 ， 为 了 提高 
支架 的 机 械 强 度 和 耐水 性 ， 再 将 其 浸入 75 %PLA (GE SLE?) 和 25 %PCL (RE 
内 酯 ) 的 二 氧 甲烷 溶液 中 , 浸入 后 圆柱 状 支 架 的 孔隙 率 略 有 降低 ， 由 59 % 降 为 
54.7 % 。 还 有 研究 者 在 经 三 维 打 印 技术 预先 制备 的 模具 中 注入 低温 胶原 乙酸 溶 
液 ， 利 用 乙醇 溶解 模具 后 , 将 胶原 支架 在 液态 二 氧化 碳 中 干燥 , 最 终 得 到 了 保持 
生物 活性 的 胶原 支架 。 上 述 研究 表明 , 三 维 打印 自由 成 形 技术 在 制备 支架 方面 极 
REI, 

HG pu) CUA) TESI, FJ, ESETE E BLUE RS xx 
架 中 会 有 残留 0.5% (Bl S000ppmC ) 的 氯仿 。 根 据 有 关 规 定 ， 药 物 中 的 氯仿 允许 
含量 是 60ppm。 为 克服 上 述 问题 ， 可 以 用 液态 二 氧化 碳 提 取 三 维 打印 支架 中 的 氧 
仿 ， 使 其 残留 量 小 于 50ppm。 

三 维 打印 自由 成 形 的 缺点 是 : 难以 清除 支架 深 处 复杂 管道 特征 处 的 支撑 粉 材 。 

图 5-9 是 采用 DoP 型 三 维 打 印 自由 成 形 的 支架 ， 其 中 图 5-9a 是 未 去 除 孔 洞 中 
无 用 粉 材 的 支架 ， 图 5-9b 是 已 去 除 孔 洞 中 无 用 粉 材 的 支架 [4 。 











a) b) 


图 5-9 DoP 型 三 维 打印 自由 成 形 的 支架 [1 





本 章 参 考 文献 [13] 报道 ， 有 人 将 磷酸 三 钙 (tricalcium phosphate，TCP) 、 阿 
HAARE (arabic gum) 和 纤维 素 (cellulose) 的 混合 粉 材 进行 支架 的 DoP 型 三 维 打 
印 自由 成 形 ， 第 一 种 配方 为 : 65% (质量 分 数 ) TCP、20% (质量 分 数 ) 阿拉 伯 
胶 和 15% (质量 分 数 ) 纤维 素 ， 第 二 种 配方 为 : 75% (质量 分 数 ) TCP, 20% 
(质量 分 数 ) 阿拉 伯 胶 和 5% (质量 分 数 ) 纤维 素 。 其 中 ， 阿 拉 伯 胶 在 水 中 有 高 溶 
解 度 ， 篆 用 作 增 稠 剂 和 粘 结 剂 ， 因 此 有 助 于 将 粉 材 粘 接 在 一 起 。 纤 维 素 是 用 植物 制 
成 的 一 种 多 聚 糖 (polysaccharide) ， 由 B-D 和 葡萄糖 (glucose) 组 成 ， 它 的 形态 呈 纤 
维 状 ， 有 利于 打印 时 使 其 他 微粒 保持 在 一 起 ， 并 在 去 除 粘 结 剂 时 用 于 产生 贯通 的 孔 








© 1lppm=10-。 
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阶 。 支 架 打印 成 形 后 在 70%C 下 干燥 2h， 然 后 ， 以 1%C/min 的 加 热 速度 在 700% 的 炉 
中 热处理 1h， 以 便 去 除 烙 结 剂 ， 再 以 5%C/min 的 加 热 速度 烧结 至 1200% ， 并 保 
持 3h。 

本 章 参 考 文献 [15] 报道 ， 支 架 DoP 型 三 维 打印 自由 成 形 的 材料 可 以 是 天 然 
聚合 物 ， 他 们 包括 : KEPE (cassava starch) 、 麦 芽 糖 糊 精 (maltodextrin ) 、 纤 维 
素 纤 维 (cellulose fiber) 和 凝 胶 (gelatin), XER EWR, 颗粒 尺 寸 为 20 ~ 
200pm。 用 落 馏 水 作为 烙 结 剂 。 渗 透 材料 为 光 固化 牙 封闭 剂 (light cured dental 
sealant) 。 

三 维 打印 件 的 后 处 理 通 常 是 在 室温 下 进行 渗透 ， 为 此 ， 将 成 形 件 置 于 液态 渗透 
剂 (如 树脂 ) 中 ， 使 整个 工件 自然 地 受到 毛细 作用 力 ， 然后， 用 棉 纸 擦拭 已 渗透 
的 工件 ， 去 除 工件 表面 多 余 的 树脂 ， 再 用 讽 素 灯 使 渗透 部 分 固化 Th. 

本 章 参 考 文献 [26] 报道 ， 美 国 密歇根 州立 大 学 的 Hollister 等 学 者 用 三 维 打印 
自由 成 形 技术 制造 虹 或 PSA (RI) 支架 负 型 模具 ， 并 在 填充 HA (羟基 磷 灰 
O) 浆 体 后 经 烧结 工艺 去 除 有 机 质 ， 可 形成 复杂 结构 的 HA 多 孔 支 架 ， 然 后 将 PLA 
(RAR) 浇注 在 HA 支架 上 形成 PLAZHA 双 层 支架 。 其 PLA 部 分 孔径 为 600um， 
HA 孔径 为 S00hm。Schek 等 人 在 此 基础 上 ， 制 作 了 PLA/HA 双 层 软骨 与 骨 复 合 支 
IR, O PLA 为 软骨 端 ， 以 HA 为 骨 端 ， 并 在 PLA 和 HA 材料 之 间 沉 积 一 个 PGA 
( 聚 乙醇 酸 ) 薄 层 ， 以 防止 细胞 在 软骨 与 骨 区 之 间 的 迁移 。 然后， 在 该 支架 的 HA 
骨 端 种 植 带 有 BMP-7 ( 骨 形 态 发 生 和 蛋白 ) 的 纤维 原 细胞 ， 在 PLA 软骨 端 种 植 软骨 
细胞 。 

本 章 参 考 文献 [30] 报道 ， 都 柏林 城市 大 学 的 Tamas Szucs 用 三 维 打印 自由 成 
形 工艺 制作 了 磷酸 钙 陶 瓷 (Calcium Phosphate Cements, CPC) 支架 (ILEI 5-10), 
粉 材 的 颗粒 平均 尺寸 约 40kum， 粘 结 剂 为 磷酸 钠 水 溶液 。 打 印 所 得 支架 生 坯 件 的 平 
均 弹 性 模 量 E =3.59MPa， 平均 抗 压强 度 o, = 0. 147MPa, TE 1100C 下 烧结 1h 后 
E 29. 15MPa, c, =0.483MPa， 支 架 的 孔隙 率 为 70% ~80% 。 

2. DoD 型 三 维 打印 自由 成 形 支架 

近年 来 发 展 起 来 的 DoD 型 三 维 打印 自由 成 形 支 架 的 方法 如 图 5-11 所 示 。 

图 5-12 是 台湾 中 央 大 学 研制 的 一 种 成 形 组 织 工程 支架 的 DoD 型 三 维 打印 自由 
成 形 系统 !*] ， 它 采用 不 锈 钢 注 射 器 的 针 简 储存 支架 材料 ， 借 助 氮气 使 加 热 熔融 的 
支架 材料 从 喷头 (喷嘴 内 径 为 0. Imm, 0. 13mm、0.2mm、0.3mm) 喷 出 ， 并 沉积 
于 移动 工作 台 上 ， 此 工作 台 用 固态 干冰 冷却 至 -15 ~ -25%C。 支 架 材 料 中 预先 加 入 
了 合适 的 溶剂 ， 混 合成 均匀 的 溶液 。 这 种 溶液 沉积 在 低温 工作 台 上 后 会 冷冻 固化 成 
形 ， 然 后 将 冷冻 固化 的 支架 置 于 冷冻 干燥 机 上 ， 去 除 其 中 的 溶剂 便 可 得 到 所 需 支 架 
( 见 图 5-13)。 工 作 台 也 可 不 用 干冰 冷却 ， 由 吗 出 的 熔融 材料 在 室温 下 自然 冷却 成 
JÉ ( 见 图 5-14 成 形 的 聚 乳 酸 耳 软骨 支架 ) 。 
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形 的 CPC 支架 


图 $-10 DoP 型 自由 成 








作 打 印 自由 成 形 及 其 制作 的 支架 
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E 5-11 
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图 5-15 和 图 5-16 所 示 为 两 种 采用 反应 相 变 固化 原理 的 DoD 型 三 维 打印 自由 成 
形 过 程 及 其 制作 的 支架 。 





储 料 简 氮气 


计算 机 


支架 
Be 


| 


控制 器 | 
Em 





储 料 简 与 喷头 冷却 平台 
b) 
图 5-12 PAM 冷冻 式 支架 DoD 型 三 维 打印 自由 成 形 系统 [2 
a) 原理 图 b) 外 形 照片 


其 中 ， 图 5-16 所 示 系 统 常 用 于 制备 水 凝 胶 支架 , 其 关键 是 将 流体 或 糊 状 成 形 
材料 分 散 于 液体 介质 中 ， 该 技术 适用 于 众多 的 合成 材料 和 天 然 材 料 。 由 于 生物 体 中 
的 许多 软组织 具有 类 似 水 凝 胶 的 结构 , 因而 用 该 方法 制备 的 具有 确定 外 部 形状 和 展 
好 内 部 孔 结构 的 水 凝 胶 支 架 ， 会 在 药物 释放 载体 、 软 骨 支 架 和 人 工 细 胞 外 基质 方面 
显示 出 良好 的 应 用 前 景 。 
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r4 : ti 
材料 未 抽 干 区 域 放大 图 材料 已 抽 干 区 域 放大 图 
图 5-13 冷冻 后 的 PLGA 的 支架 2] 





图 5-14 成 形 的 耳 软 骨 支 架 


图 5-16 中 的 夹 套用 金属 材料 制 成 ， 其 内 注入 了 加 热 至 250Y 的 热 油 ， 或 者 夹 
套用 玻璃 制 成 并 用 电 加 热 ， 以 便 达 到 更 高 的 加 热 温 度 。 

3. 静电 纺 丝 自由 成 形 支架 [81 

静电 纺 丝 技术 基于 电流 体 动力 学 原理 ， 在 静电 纺 丝 系统 中 ( 见 图 5-17)， 注 射 
器 的 针头 (喷嘴) 和 接地 的 接收 屏 之 间 有 几 千 至 几 万 伏 的 高 压 静电 ， 此 电场 力 施 
加 于 针头 中 流体 的 表面 并 在 表面 产生 电流 ， 相 同 的 电荷 相 斥 导 致电 场 力 与 流体 的 表 
面 张力 方向 相反 。 当 这 两 个 力 的 大 小 相等 时 ， 带 电 的 液 滴 将 悬挂 在 毛细 管 的 末端 并 
处 于 平衡 状态 ; 随 着 电场 力 的 增 大 ， 在 毛细 管 未 端 呈 半球 状 的 液 滴 在 电场 力 的 作用 
下 被 拉 伸 成 圆锥 状 〈 称 为 泰勒 锥 ) ; 当 电 场 力 超过 临界 值 后 ， 液 滴 将 克服 表面 张力 
形成 里 流 ， 射 向 接收 屏 并 被 电场 拉 伸 ， 在 接收 屏 上 形成 纳米 纤维 。 
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沉积 的 海藻 
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氧化 钙 溶液 
(第 二 层 ) 
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KI 5-15 DoD 型 三 维 打印 自由 成 形 过 程 及 
其 制作 的 反应 相 变 固化 支架 (1) 9:10 
a) 成 形 过 程 b) 成 形 的 支架 


通常 成 形 支 架 的 静电 纺 丝 系 统 采用 的 原材料 为 溶液 状态 ， 因 此 称 为 溶液 静电 纺 
丝 (solution electrospinning)。 采 用 这 种 系统 制作 支架 时 ， 必 须 首 先 用 溶剂 (如 氯仿 、 
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图 5-16 DoD 型 三 维 打 印 自由 成 形 系统 及 
其 制作 的 反应 相 变 固化 支架 (2) 09! 
a) 原理 图 b) 成 形 的 支架 









计量 注射 泵 


图 5-17 静电 纺 丝 系统 
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丙酮 等 ) 使 支架 的 基 料 〈 如 生物 兼容 聚合 物 ) 溶解 为 溶液 ， 然 后 才能 进行 静电 纺 
丝 。 由 于 所 用 溶剂 有 毒性 ， 因 此 必须 使 支架 中 的 溶剂 挥发 ， 这 不 但 麻烦 而 且 还 可 能 
因为 有 溶剂 残留 造成 危害 。 为 克服 上 述 问 题 ， 出 现 了 熔 体 静电 纺 丝 (melt electro- 
spinning) 系统 ， 采 用 这 种 系统 制作 支架 时 ， 通 过 加 热 使 支架 的 基 料 成 为 熔 体 便 可 
直接 进行 静电 纺 丝 ， 无 需 加 入 任何 溶剂 。 

采用 溶液 静电 纺 丝 系统 时 ， 聚 合 物 的 粘度 不 得 超过 4Pa ' s; 然而 采用 熔 体 静 
电 纺 丝 系统 时 ， 聚 合 物 的 粘度 可 更 高 ， 在 此 情况 下 ， 可 以 用 图 5-18 所 示 加 热 方法 
降低 聚合 物 的 粘度 ， 使 其 适合 静电 纺 丝 。 其 中 ， 电 加 热 法 ( 见 图 5-18a) 是 在 注射 
器 针头 的 外 面 设 置 电热 元 件 〈 如 电阻 丝 ) ， 采 用 这 种 加 热 方法 时 为 避免 电热 元 件 因 
承受 静电 高 压 而 损坏 ， 可 将 高 压 直 流 电源 的 正极 与 接收 屏 相 连 ， 注 射 器 的 针头 接 
地 ; 加 热 枪 加 热 法 ( 见 图 5-18b) 是 用 加 热 枪 产 生 的 热风 加 热 针 头 ， 这 种 方法 难以 
精确 控制 针头 的 温度 ; 循环 液 加 热 法 (ILE 5-180) 是 在 注射 器 的 外 面 设置 空心 外 
套 ， 并 在 外 套 中 通 入 热 循 环 液 (水 或 硅油 )， 这 种 方法 能 提供 稳定 和 控制 良好 的 热 
源 ， 温 度 波 动 很 小 ， 用 硅油 加 热 时 可 达到 255% 的 高 温 ; 激光 束 加 热 法 (WE 5- 
18d) 用 激光 束 直接 加 热 成 形 支 架 的 固态 聚合 物 丝 料 端 头 ， 聚 合 物 被 加 热 的 部 位 很 
短 ， 这 对 于 热 敏 感 聚 合 物 的 加 热 很 有 利 。 



































注射 器 
外 套 
循环 液 (水 或 硅油 ) 
注射 器 针头 c) 
Vai 
b) d) 


[d5-18. 熔 体 静电 纺 丝 系统 的 加 热 方法 
a) 电 加 热 b) 加 热 枪 加 热 c) 循环 液 加 热 ”d) 激光 束 加 热 
熔 体 静电 纺 丝 时 常见 聚合 物 的 加 热 温度 如 表 5-1 所 示 。 
采用 静电 纺 丝 时 ， 成 形 支 架 的 纤维 直径 与 小 孔 尺 寸 的 关系 如 图 5-19 所 示 ， 由 
此 图 可 见 ， 纤 维 直 径 必 须 小 至 4pm 才能 使 小 孔 太 二 达到 20km。 
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表 5-1 聚合 物 的 熔 体 静电 纺 丝 温度 


































































































聚合 物 名 称 型 ”号 静电 纺 丝 温度 /人 C 
PE (HLK) Marlex 6009 HDPE 200 ~ 220 
PP RIN) Shell 5520 200 ~ 220 
PCL( RO NHE) Sigma Aldrich 90 
PLA ( RILIR) Cargill- DOW 185 ~ 255 
PLGA ( RILIR R CHERE R H) PURAC 210 
PET( RME) Bottle- grade PET 245 ~255 
PMMA ( R F EDS R P H) IH830 210 
Polyurethane( 尼龙 ) Estane 58315 225 ~ 243 
604 
50r 
z 口 实验 值 
8 40F y 
E B 理论 值 
m 
m 30L 
pe 
Mo 
£ 
20} 
10F | | 
0 > 3 4 5 6 7 8 9 7 
纤维 直径 /um 





图 5-19 ”溶液 静电 纺 丝 时 成 形 支 架 的 纤维 直径 与 小 孔 尺 寸 的 关系 


也 可 组 合 应 用 溶液 静电 纺 丝 与 熔 体 静电 纺 丝 ( 见 图 $-20) 来 成 形 支 架 。 其 中 ， 
用 溶液 静电 纺 丝 成 形 较 小 直径 的 亚 微 米 级 纤维 (例如 530nm x240nm), ， 用 熔 体 静 
电 纺 丝 成 形 较 大 直径 的 微米 级 纤维 (例如 28.0pm + 上 2.6hm 或 14. 6um +2. 4um), 
这 种 方法 与 单一 注射 需 静 电 纺 丝 两 种 不 同 直径 纤维 相 比 ， 有 更 好 的 一 致 性 。 

中 国 的 台湾 成 功 大 学 用 静电 纺 丝 技术 制造 了 组 织 工程 血管 支架 ( 见 图 5- 
21)/9/, JEN PCL 在 二 甲 基 甲 酰胺 与 二 毛 甲 烷 浴 剂 中 的 溶液 ， 接 收 器 为 转轴 ， 
改变 刀片 相对 转轴 的 角度 和 转轴 的 转速 可 改变 喷射 纤维 的 排列 方向 ， 从 而 得 到 具有 
弹性 的 管状 血管 支架 ( 见 图 5-22)。 在 此 支架 中 均匀 植 和 人 体外 培养 的 细胞 后 ， 将 其 
置 于 生物 反应 器 中 ( 见 图 5-23)， 形 成 可 植 信 人体 的 人 工 血管 。 

4. 支架 熔融 挤 压 自 由 成 形 

采用 熔融 挤 压 自由 成 形 工艺 制备 文 架 ( 见 图 5-24) 的 过 程 如 下 : 首先 将 待 用 
的 支架 材料 拉 成 丝 料 ,再 用 此 丝 料 作 为 原材料 ， 通 过 熔融 挤 压 自 由 成 形 机 的 喷头 ， 
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Mile, | 溶液 前 电 纺 丝 





油 循环 装置 
图 $-20 ”溶液 静电 纺 丝 与 熔 体 静电 纺 丝 的 组 合 





图 5-21 组 织 工 程 血管 之 静电 纺 丝 
a) 原理 图 b) 结构 示意 图 





使 丝 料 熔融 并 选择 性 地 沉积 在 工作 台 上 ， 逐 层 构 成 支架 的 二 维 结构 ， 然 后 ， 工 作 台 
下 降 一 个 层 高 ， 重 复 上 述 沉积 过 程 ， 直 到 形成 三 维 支架 。 通 过 改变 沉积 的 路 径 、 宽 
度 、 间 距 ， 可 成 形 不 同 层 状 结构 和 不 同 蜂 窒 状 孔隙 形态 的 支架 , 并 可 调控 孔 际 内 部 
贯通 性 。 所 用 丝 料 的 熔点 不 能 太 高 ,常用 的 有 脂肪 族 聚 酯 PCL 和 PCLZHA 复合 材 
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[5-22 组织 工程 血管 支 


ps 








生物 反应 器 
图 $-23 ”组织 工程 血管 制作 过 程 


Tl. AABRAHAM SE PCL 丝 材 来 成 形 蜂 集 状 支 架 ， 其 孔 际 率 可 达 48% ~77% 。 

也 可 用 熔融 挤 压 自由 成 形 工 艺 间接 构建 陶瓷 基 支 架 。 首 先 用 熔融 挤 压 自由 成 形 

艺 制备 符合 支架 孔隙 结构 的 晴 质 模具 ; 然后 ， 在 真空 条 件 下 ， 将 氧化 铝 颗粒 、 分 

散剂 和 防 沫 剂 组 成 的 浆 料 注入 模具 , 浇注 陶瓷 支架 。 这 种 方法 成 形 的 陶瓷 支架 的 孔 
际 率 为 31% ~55% ,孔径 为 150 ~750pm, 孔隙 间 完 全 贯通 。 

用 熔融 挤 压 工艺 成 形 支架 的 优点 是 ， 不 必 采 用 有 毒 的 有 机 洲 剂 。 但 是 ， 熔 融 挤 
压 工 艺 必 须 在 高 于 100% 以 上 的 温度 下 进行 ， 从 而 限制 了 生物 活性 成 分 的 介入 。 

图 5-25 09) 是 熔融 挤 压 自由 成 形 的 PCL 支架 ， 支 架 的 孔径 为 400 ~700um, FL 
际 率 为 48% ~77% 。 
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一 热塑性 聚合 物 丝 料 












图 5-24 熔融 挤 压 自 由 成 形 支 架 的 系统 及 其 制作 的 支架 
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图 5$-25 熔融 挤 压 自 由 成 形 的 PCL 支架 及 其 截面 


本 章 参考 文献 【26] 报道 ， 新 加 坡 南洋 理工 大 学 Leong 等 人 用 熔融 挤 压 自由 成 
形 机 、HDPE (高 密度 聚 乙烯 塑料 ) 和 HA/HDPE 线材 制作 了 具有 完整 骨骼 外 形 的 
多 孔 支 架 。 新 加 坡 国立 大 学 的 Hutmacher 等 人 用 熔融 挤 压 自 由 成 形 机 制作 了 PCL 支 
架 ， 孔 际 率 为 (61 +1)%。 美 国 华盛顿 州立 大 学 的 Bandyopadhyay 等 人 用 熔融 挤 压 
自由 成 形 技术 间接 成 形 了 生物 陶瓷 支架 ， 即 首先 以 有 机 线材 制作 支架 负 型 ， 然 后 填 
充 B-TCP 浆 体 ， 经 干燥 和 烧结 形成 多 孔 陶 瓷 支 架 ， 烧结 中 会 出 现 22% ~45% 的 收 
缩 率 ， 孔 径 为 300 ~500pm， 孔 隙 率 为 25% ~45% 。 


5.3.2. 支架 激光 烧结 自由 成 形 
激光 烧结 自由 成 形 常 采 用 CO, 激 光束 选择 性 烧结 聚合 物 或 者 聚合 物 ( 如 聚 本 
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酮 )/ 生物 陶瓷 (如 HA) 的 复合 材料 粉末 来 形成 材料 层 。 成 形 时 , 先 在 工作 台 上 均 
匀 铺 设 一 层 粉 末 材 料 , 将 其 加 热 至 略 低 于 它 的 熔化 温度 ， 然 后 ， 激 光 扫 描 系 统 按照 
支架 CAD 模型 切片 层 的 截面 信息 , 控制 激光 束 的 照射 位 置 和 强度 , 照射 粉末 层 ， 粉 
末 材 料 融化 后 相互 粘 接 , 形成 一 截面 层 ; 此 后 工作 台 下 降 一 截面 层 的 高 度 ， 再 进行 
下 一 层 的 铺 料 和 烧结 , 如 此 循环 至 堆积 到 所 需 的 支架 高 度 。 支 架 的 微观 结构 可 通过 
调节 激光 烧结 的 工艺 参数 ( 如 激光 强度 、 扫 描 速 度 、 粉 末 的 预 热 温度 、 粉 层 的 厚 
度 ) 来 控制 。 

因为 烧结 时 粉末 承受 较 低 的 压力 , 所 以 这 种 工艺 成 形 的 支架 通常 多 孔 , 支架 的 
强度 较 低 , 而 且 表 面 较 粗 糙 。 尽 管 成 形 过 程 中 不 使 用 有 机 溶剂 , 对 周围 环境 无 不 良 
影响 , 但 烧结 所 引起 的 高 温 使 得 该 方法 在 制备 载 有 生物 活性 物质 支架 中 的 应 用 受到 
限制 。 为 减 小 高 温 对 材料 性 能 的 影响 , 可 使 成 形 室 处 于 充满 氮气 保护 的 密闭 状态 。 
烧结 过 程 中 还 存在 支架 收缩 的 问题 ， 因 此 ， 也 应 设法 避免 烧结 对 支架 几何 构 型 的 
影响 。 

如 图 5-26 所 示 ， 用 激光 烧结 自由 成 形 的 PCL 支架 的 孔径 为 1.75 ~2. 5mm, fL 
隙 率 为 79% ， 压 缩 模 量 为 52 ~67MPa， 届 服 强 度 可 达 2 ~3.2MPa [33] 。 








a) b) 





图 5-26 采用 粉末 烧结 自由 成 形 工艺 制作 的 支架 及 其 微 结构 
a) 支架 外 形 b) 支架 的 微观 结构 





本 章 参 考 文献 [18] 报道 ， 有 人 将 聚 已 内 酯 和 羟基 碰 灰 石 的 混合 物 50g TR T 
500mL 的 聚 丙烯 中 ， 再 对 这 种 材料 进行 选择 性 激光 烧结 ， 制 成 文 架 。 

本 章 参 考 文献 [26] 报道 ， 新 加 坡 南洋 理工 大 学 的 Leong 等 人 用 SinterStation 
2500 自由 成 形 机 直接 成 形 具 有 各 种 骨骼 形状 的 PEEK (R Em), PEEK/HA, 
PVA (RLE), PCL, PLA (RIR) FEILL, 美国 的 Lee 等 人 用 PMMA 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 ) 作为 粘 结 剂 ， 与 多 种 磷酸 钙 盐 粉末 混合 ， 用 SinterStation 
2000 自由 成 形 机 制作 支架 原型 ， 再 经 过 烧 绪 等 后 处 理 过 程 去 除 有 机 质 ， 构 成 HA 
多 了 筷 支 架 ， 密 度 为 1. 4g/cm’? ， 了 和 孔隙 率 为 30% ， 压 缩 强度 为 18. 6MPa。 
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de 5-2 是 三 种 支架 自由 成 形 方法 的 比较 。 
表 5-2 三 种 支架 自由 成 形 方法 的 比较 

















支架 的 孔径 范围 /um 特 点 
DoP 型 三 维 打印 自由 成 形 45 ~ 100 可 用 材料 广泛 ,但 强度 不 够 高 
熔融 挤 压 自由 成 形 25 ~ 1000 无 需 溶 剂 ,但 成 形 温 度 高 ,悬臂 需 支 撑 结 构 
激光 烧结 自由 成 形 4~100 可 用 材料 广泛 ,无 需 溶 剂 ,但 成 形 温度 高 











5.3.3 ”支架 激光 固化 自由 成 形 B,22] 


图 5-27 是 美国 德州 大 学 奥斯汀 分 校 研制 的 用 于 制作 文 架 的 一 种 激光 固化 自由 
成 形 系 统 DMD Projection Printing (DMD-PP) 系统 ， 此 系统 是 基于 数字 微 镜 元 
{F (DMD) 的 掩 膜 投 影 式 pSLA 系统 ( 见 图 3-118)， 它 由 DMD 阵列 、UV 灯 源 、 
聚焦 镜 、 伺 服 工作 台 、 储 液 箱 和 供 液 和 泵 等 组 成 ， 其 中 DMD 阵列 用 作 动 态 掩 膜 ， 系 
统 的 成 形 分 辩 率 与 生物 细胞 的 尺寸 (pum). 相当 。 

系统 所 用 原材料 的 光 固 化 单 体 是 全 气 乙 烷 (perfluorohexane，99.5% ) 、 聚 乙 二 
醇 二 丙烯 酸 酯 (PEGDA) 和 甲 基 丙 烯 酸 (MAA); 紫外 光 引 发 剂 是 艳 佳 固 (Irga- 
cure) 和 UV 染料 。 储 液 箱 中 充 有 高 密度 的 惰性 化 学 物 一 一 全 气 己 烷 (CF), E 
用 作 储 液 箱底 部 的 填充 材料 ， 以 便 减少 成 形 时 单 体 需 要 量 。 

图 5-28 是 DMD- PP 系统 自由 成 形 的 支架 。 


DMD 阵 列 









PEGDA/ 





储 液 箱 
图 5-27 DMD-PP 系统 成 形 图 5-28 DMD-PP 系统 自由 成 形 的 支架 


图 5-29 是 美国 佐治 亚 工 学 院 研 制 的 一 种 用 于 支架 成 形 的 掩 腊 投 影 式 pSLA 
我 国 的 许多 单位 也 开展 了 支架 的 直接 自由 成 形 研 究 ， 例 如 .: 
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反射 镜 





滤 光 器 — 准 直 光束 探测 器 ”快门 滤 水 器 ! 


图 5$-29 ”佐治亚 工 学 院 掩 膜 投 影 式 USLA 系统 


(1) 喷射 / 挤 压 细胞 一 支架 材料 的 混合 物 ， 使 其 堆积 成 形 

这 种 方法 是 ， 按 照 预 定 的 支架 孔隙 结构 和 细胞 /生长 因子 分 布 的 要 求 ， 用 目 由 
成 形 机 的 喷头 一 层 层 地 喷射 或 挤 压 细胞 /生长 因子 与 支架 材料 的 混合 物 ， 将 不 同 的 
细胞 /生长 因子 和 材料 堆积 到 空间 的 指定 位 置 ， 然 后 细胞 /生长 因子 与 支架 材料 的 混 
合 物 能 迅速 改变 状态 ， 使 其 保持 一 定 的 形状 ， 具 有 一 定 的 强度 。 

上 述 混 合 物 可 以 是 细胞 /生长 因子 与 凝 胶 状 支架 材料 的 混合 物 ， 堆 积 之 后 因 族 
胶 固 化 而 成 形 ; 也 可 以 是 细胞 /生长 因子 与 溶 于 溶剂 (或 水 ) 的 液态 支架 材料 的 混 
RW, 堆积 之 后 因 溶 剂 挥发 (或 水 分 落 发 ) 而 固化 成 形 。 

例如 ， 可 以 将 离子 浓度 敏感 材料 (如 海 滞 酸 钠 ， 触 发 离子 为 Ca 离子 ) ， 以 及 
一 种 或 多 种 促进 细胞 粘 附 生长 的 生物 可 降解 材料 ( 如 蛋白质 、 多 糖 、 糖 蛋白 、 重 
日 多 糖 、 氨 基 酸 ) 作为 文 架 材 料 ， 并 制备 成 水 溶液 ， 浓 度 为 10 ~ 100g/L， 离 子 浓 
度 敏 感 材料 与 促进 细胞 粘 附 生长 的 生物 可 降解 材料 的 质量 比 为 1:(0.5~10)， 此 水 
溶液 经 灭 菌 后 备用 。 再 选择 一 种 或 多 种 细胞 /生长 因子 与 上 述 灭 落后 的 水 溶液 混合 ， 
然后 ， 通 过 目 由 成 形 机 的 不 同 喷头 ， 分 别 喷射 / 挤 压 多 种 细胞 一 支架 材料 的 混合 
形成 离散 的 液 滴 、 微 乒 、 微 段 或 连续 的 微 流 状 细胞 一 支架 材料 单元 ， 并 堆积 到 空间 
指定 的 位 置 。 堆 积 过 程 中 ， 在 有 触发 离子 存在 的 条 件 下 ， 细 胞 一 支架 材料 的 混合 
迅速 发 生 溶 胺 一 凝 胶 转 变 ， 形 成 具有 一 定形 态 和 强度 的 细胞 一 支架 材料 凝 胶 ， 得 到 
2H di B EJE 

这 种 方法 要 求 细胞 与 文 架 材 料 的 混合 物 在 成 形 之 前 呈现 一 定 的 流动 性 ， 便 于 喷 
射 或 挤 压 ; 成 形 前 后 必须 保持 适合 细胞 生存 所 需 大 量 的 水 分 ， 以 及 便于 营养 和 代谢 
产物 交换 过 程 的 环境 ， 和 否则 可 能 不 适合 细胞 的 生存 。 

(2) 分 别 喷射 / 挤 压 含 细胞 、 生 长 因子 和 含 支架 材料 的 液体 ， 使 其 堆积 成 形 

例如 喷射 / 挤 压 一 冷冻 干燥 法 ， 这 种 方法 的 步骤 如 下 : 

1) 制备 室温 下 含 支架 材料 的 液体 。 将 支架 材料 与 溶剂 混合 ， 使 其 成 为 深 液 、 
悬 间 液 、 乳 浊 液 或 部 分 溶解 的 浆 料 。 

2) 制备 室温 下 含 生长 因子 的 液体 。 将 生长 因子 与 溶剂 混合 ， 使 其 成 为 溶液 、 
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Ah, XL p lcs DAY TRIER DORT 

3) 在 低 于 0% 的 环境 下 ， 按 照 设 计 的 结构 和 路 径 ， 通 过 自由 成 形 机 的 喷头 ， 
分 别 喷射 / 挤 压 含 支架 材料 的 液体 和 仿生 长 因子 的 液体 ， 逐 层 堆积 成 形 为 冷冻 支架 。 

4) 将 冷冻 支架 送 入 冻 干 机 进行 冷冻 干燥 ,使 溶剂 升华 ， 得 到 大 量 小 于 50pm 
的 相互 贯通 的 孔隙 结构 。 

(3) 和 燃 融 挤 压 自 由 成 形 支 架 

根据 熔融 挤 压 自由 成 形 的 工艺 原理 ， 西 安 交通 大 学 研制 出 了 气压 式 熔融 沉积 自 
由 成 形 系统 ， 在 此 系统 中 ， 乳 化 糖 被 加 热 至 80 ~ 120% ， 并 在 0. 8 ~1.0MPa 的 压力 
下 ， 从 0. 2mm 的 小 孔 中 挤 至 可 沿 系 了 方向 移动 的 工作 台 上 ， 构 成 乳化 糖 骨 负 型 三 
维 支架 。 再 将 骨 生 长 因子 制 成 悬浮 液 ， 加 入 成 骨 细胞 ， 制 成 生物 活性 剂 ， 将 其 注入 
已 成 形 的 负 型 三 维 支 架 中 。 然 后 ， 倒 出 生物 活性 剂 ， 并 在 支架 的 孔 队 中 注入 常温 固 
化 的 自 族 固 产 基础 酸 钙 骨 水 泥 ， 待 水泥 完全 固化 后 , 用 36 ~38% 的 蒸馏水 溶解 乳 
化 糖 成 形 材 料 ， 构 成 产 基 磷酸 钙 正 形 三 维 支架 和 分 布 其 中 的 成 骨 细 胞 与 骨 生 长 
因子 。 

清华 大 学 将 聚 交 酯 加 热 至 160% ， 然 后 在 6barC 压缩 空气 的 作用 下 ， 使 聚 交 酯 
从 0. 3mm 的 喷嘴 中 挤 至 工作 台 上 ， 构 成 尺寸 为 60mm 的 多 孔 柱 。 然 后 ， 将 此 柱 切 
成 4 段 ， 每 段 长 13mm， 和 孔隙 尺寸 为 300 ~400khm， 和 孔隙 率 约 60% ， 这 种 材料 可 生 
物 降解 ， 用 作 再 生 骨 支架 。 

(4) DoP 型 三 维 打印 自由 成 形 文 架 

上 海 交 通 大 学 、 同 济 大 学 、 复 旦 大 学 等 在 宣 奇 几 公 司 生产 的 DoP 型 三 维 打 印 
自由 成 形 系统 和 MAM 微 滴 喷射 自由 成 形 系统 上 ， 成 功 地 制作 了 多 种 材料 和 结构 的 
XR, 


5.4 细胞 打印 自由 成 形 [45,47,48] 


























复杂 器 官 的 组 织 有 以 下 重要 特点 〈 见 图 5-30) 77. DZ; @ 要 求 有 实 
现 需 官 特定 功能 的 特殊 微 结构 ; 外 由 多 种 类 型 的 细胞 和 细胞 外 基质 组 成 ; 中 有 用 于 
供养 需 官 内 细胞 的 复杂 血管 网 。 

上 述 基 于 支架 的 组 织 工程 方法 能 有 效 地 自由 成 形 具有 精确 三 维 外 形 和 内 在 多 微 
孔 结 构 的 支架 ， 但 是 也 有 许多 问题 ， 主 要 是 必须 首先 制作 支架 ， 将 细胞 种 植 至 文 架 
中 ， 构 成 “细胞 + 支架 ”的 复合 体 ， 再 随 着 细胞 的 生长 繁殖 ， 支 架 材 料 逐 渐 降 解 ， 
形成 具有 生理 功能 和 结构 的 组 织 或 器 官 。 这 种 方法 的 局 限 性 在 于 : 中 支架 中 的 微 孔 
DHE, @ 难 以 将 多 种 细胞 和 细胞 外 基质 同时 植 人 三 维 支 架 中 ; (3 难以 控制 三 维 结 
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图 5-30 复杂 咒 官 的 组 织 特点 





构 中 的 细胞 分 布 、 浓 度 和 精确 定位 (应 在 10um 以 下 )， 特 别 是 细胞 的 渗透 深度 有 
限 ， 无 法 控制 支架 表面 下 深部 的 细胞 分 布 、 浓 度 和 定位 ; 岂 受 支架 的 空间 结构 和 分 
辨 率 的 限制 ， 细 胞 渗透 到 支架 内 部 的 速度 较 慢 ，@®) 难 以 导入 微血管 ， 因 此 会 导致 成 
形 的 组 织 或 右 官 内 氧气 和 养料 的 供应 不 足 ， 容 易 引 起 组 织 或 器 官 坏死 ，(@) 难 以 控制 
在 特定 区 域 所 需 支 架 组 分 、 目 标 细胞 和 生长 因子 的 局 域 浓度 ; CO 难以 控制 支架 材料 
的 生物 降解 。 

为 克服 基于 文 架 的 组 织 工程 方法 的 上 述 局 限 性 ， 近 年 来 出 现 了 无 文 架 (scaf- 
fold-free approaches) 构造 三 维 多 细 胞 体系 /器 官 的 先进 技术 ， 即 细胞 打印 (cell 
printing) ER, XPK ETJEN (organ printing) 或 生物 打印 (bioprinting) 。 在 细 
胞 打印 过 程 中 〈 见 图 5$-31) ， 将 生物 墨水 一 一 细胞 〈 或 细胞 聚集 体 ) 与 水 凝 胶 的 前 
IKE 〈 为 细胞 提供 生长 和 固定 的 环境 ， 细 胞 在 凝 胶 中 可 迁移 、 生 长 ) 同时 置 于 打 
印 机 的 喷头 中 ， 由 计算 机 控制 含 细胞 液 滴 的 沉积 位 置 ， 在 指定 的 位 置 逐 点 打印 ， 在 
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图 5-31 细胞 打印 工艺 过 程 
a) 打印 生物 墨水 b) 形成 三 维 多 细 胞 / 凝 胶 体系 c) 期 望 的 组 织 工程 结构 


第 5 章 功能 生物 医学 器 件 自由 成 形 169 








打印 完 一 层 的 基础 上 继续 打印 另 一 层 ， 层 层 到 加 形成 三 维 多 细 胞 / 凝 胶体 系 。 与 传 
统 基于 支架 的 组 织 工程 技术 相 比 ， 细 胞 打印 的 优势 主要 有 : (同时 构建 有 生物 活性 
的 三 维 多 细 胞 /材料 体系 ; @ 能 在 空间 上 准确 沉积 不 同 种 类 的 细胞 ; ORE EE 
所 需 的 三 维 微 环境 。 

伴随 细胞 打印 技术 的 发 展 ， 近 年 来 出 现 了 实现 这 种 技术 的 设备 一 一 生物 打印 
机 。 不 少 科学 家 们 相信 ， 不 久 就 能 建立 由 生物 CAD 一 生物 墨水 一 生物 CAM 一 生物 
处 理 一 组 织 工 程 器 官 的 一 体 化 生物 制造 系统 ( 见 图 5-32) ， 有 朝 一 日 甚至 可 以 如 同 
英国 《经 济 学 人 》 大 胆 设 想 的 那样 ， 或 许 某 一 天 只 需要 轻 轻 按 下 按钮 ， 就 能 让 三 
维 生 物 打印 机 制造 出 所 需 的 器 官 ， 并 能 把 这 种 组 织 和 顺 官 直接 植 人 人 人体， 研究 人 
员 、 外 科 医 生 和 病人 不 再 需要 对 捐赠 带 官 就 首 以 有 盼 。 
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组 织 工程 器 官 
图 5-32 一 体 化 生物 制造 系统 


随 着 细胞 打印 概念 的 提出 ， 人 们 尝试 采用 了 多 种 不 同 技术 打印 细胞 ， 如 喷 墨 式 
打印 、 机 械 压 挤 式 打印 、 电 喷射 式 打印 和 激光 诱导 式 打印 等 。 


5.4.1 喷 墨 式 细胞 打印 自由 成 形 


MASEN (inkjet) 细胞 打印 是 最 早 应 用 于 细胞 打印 的 技术 ， 由 传统 的 喷 墨 打印 
技术 发 展 而 来 ， 不 仅 可 用 于 细胞 打印 ， 在 生物 传感器 、 生 物 芯 片 、DNA 分 析 、 电 
子 制造 业 等 领域 也 有 广泛 的 应 用 。 其 原理 是 利用 热 泡 技术 或 压 电 技术 ， 促 使 液体 通 
过 受 计算 机 控制 的 喷嘴 产生 液 滴 ， 按 预先 设 定 的 三 维 结构 喷射 液 滴 。 打 印 机 中 的 
“墨水 ”由 细胞 、 细 胞 培养 液 或 凝 胶 前 驱 体 涂 胶 三 者 的 混合 体 构成 。Boland 最 先 采 
用 喷 墨 技术 进行 细胞 打印 ， 并 打印 出 内 皮 细 胞 、 微 脉 管 系 统 、 平 滑 肌 细 胞 、 羊 水 源 
干细胞 等 。 目 前 用 于 细胞 打印 的 喷 墨 打印 机 主要 采用 热 泡 喷 墨 (DLE 5-33) E 
Eia (IE 5-34) 技术 。 与 热 泡 喷 墨 打印 技术 相 比 ， 压 电 喷 墨 打印 技术 的 应 用 
范围 更 广 、 打 印 速度 更 快 、 对 生物 材料 的 损伤 更 小 〈 热 泡 喷 墨 打印 中 ， 喷 嘴 内 局 
部 的 最 高 温度 可 达 300% ， 有 可 能 破坏 细胞 或 生物 材料 的 内 部 结构 ) 。 
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[d 5-33 ” 热 泡 喷 墨 式 细胞 打印 图 5-34 压 电 式 喷 墨 细胞 打印 


暑 墨 细胞 打印 技术 的 优点 主要 有 ， 吕 液 注 的 体积 可 小 至 1pL， 此 体积 与 单个 细 
胞 的 体积 相近 〈 <1pL ) ， 因 此 喷 黑 技术 具有 打印 单 细胞 的 潜能 ;加 喷 黑 打印 的 工 
作 频率 可 达 60kHz， 效 率 高 ，@ 构 造 三 维 组 织 结构 时 ， 无 需 拖 膜 ， 构 建 过 程 简单 ， 
有 利于 组 织 工程 的 简单 化 ，@ 可 安装 多 个 喷头 ， 同 时 打印 多 种 细胞 、 细 胞 外 基质 和 
生物 材料 ， 例 如 ，Xu 等 采用 喷 墨 打印 技术 同时 打印 了 人 羊水 源 干细胞 、 平 少 肌 细 
胞 和 和 牛 主动 脉 内 皮 细 胞 ，@ 喷 墨 打印 机 本 身 有 内 蜀 的 网 络 与 计算 机 连接 ， 可 实现 计 
算 机 辅助 组 织 工程 。 

时 墨 技术 在 打印 细胞 的 可 行 性 和 可 靠 性 方面 均 已 得 到 验证 ， 但 在 如 何 处 理 活 细 
胞 方面 还 有 局 限 性 ，OD 热 泡 喷 墨 打印 时 ， 喷 嘴 局 部 区 域 的 最 高 温度 在 300°C DJ. 
且 存 在 着 较 大 的 剪 切 应 力 ， 因 而 需要 考虑 如 何 减少 打印 过 程 中 的 机 械 和 热 环境 对 细 
胞 的 损伤 ， @ 大 多 数 哺乳 动物 细胞 较为 脆弱 ， 易 受到 环境 的 影响 ， 在 喷 墨 打印 过 程 
中 难免 会 受 到 损伤 。 虽然 有 研究 表明 某 些 细胞 在 喷 墨 打印 后 仍然 有 很 好 的 活性 ， 但 
细胞 存活 率 仍然 受到 质疑 @ 喷 嘴 的 尺寸 与 细胞 的 尺寸 相近 ， 故 在 打印 过 程 中 容易 
出 现 堵塞 现象 ， 影 响 打 印 效 率 ， 同 时 也 限制 了 s-ueces 0 10 
海 液 中 细胞 的 法度 (<10ceelmL) Jette Digit 
技术 的 分 辩 率 〈 > 1000) 。 有 研究 者 提出 采用 - 
尺寸 较 大 的 喷嘴 ， 以 提高 溶液 中 细胞 的 浓度 ， 
降低 喷嘴 处 的 剪 切 应 力 对 细胞 的 损伤 ， 但 这 同 
时 也 带 来 了 分 辩 率 降低 的 准 端 。 

本 章 参考 文献 [47] 中 ， 作 者 采用 Micro- 
Fab 公司 MJ- AB-01 型 单 喷 踢 压 电 式 喷头 进行 了 
细胞 打印 研究 ， 在 10kHz 的 频率 、40 ~ 80V 的 
驱动 电压 下 ， 用 60pm 直径 的 喷嘴 向 细胞 培养 孔 
板 表面 分 别 喷射 牛 的 软骨 细胞 和 人 的 造 骨 细胞 
的 悬浮 液 ， 打印 的 液 滴 如 图 5-35 Bra. 图 5-35 ”打印 的 细胞 惹 浮 液 液 滴 
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5.4.2. ”机械 压 挤 式 细胞 打印 自由 成 形 


机 械 压 挤 式 〈extrusion， 又 称 微 注射 锅 式 ) 细胞 打印 原理 见 图 5-36， 它 采用 
压缩 空气 或 电动 机 推动 料 简 中 的 活塞 将 生物 墨水 从 喷嘴 孔 内 挤 出 ， 打 印 在 培养 
基 上 。 





压缩 空气 /电动 机 压缩 空气 /电动 机 
/连续 压力 输入 , EET 


THERE. n — 生物 时 水 








a) b) 


图 5-36 机 械 挤 压 式 细胞 打印 


a) 连续 沉积 b) 按 需 沉积 


5.4.3” 电 喷射 式 细胞 打印 自由 成 形 


2006 年 ，Jayasinghe 等 首先 采用 电 喷 射 技 术 (Electro-Hydro Dynamic Jetting, 
EHDJ， 见 图 5-37) 打印 细胞 。 该 技 内 针管 : 细胞 悬浮 液 
术 的 原理 是 将 由 内 外 两 个 针管 构成 的 
液 滴 喷 射 装置 置 于 高 压 电 场 中 ， 内 针 
管 万 细胞 悬浮 液 ， 外 针管 感 水 凝 胶 前 ERE 
躯体 QUEE), ， 当 针头 出 口 处 的 电场 


外 针管 : 源 胶 前 身体、 








强度 超过 一 定 阔 值 时 ， 位 于 针头 处 的 ani. p 
液体 在 电场 力 的 作用 下 克服 表面 张 
力 ， 形 成 带电 液 洒 。 i 

机 械 压 挤 式 与 电 喷射 式 细胞 打印 E 


技术 的 优势 主要 有 : ODER 28 IRIS TE 
液 的 针管 尺寸 可 远大 于 细胞 的 尺寸 
(微米 级 ) ， 在 打印 过 程 中 不 易 发 生 堵 
塞 现 象 ， 打 印 效率 较 高 ， 忆 可 处 理 高 浓度 细胞 液 (10'cell/mL) ， 有 具有 构造 高 细胞 
浓度 的 组 织 或 需 官 的 潜能 ; 包 通 过 改变 细胞 悬浮 液 和 水 凝 胶 的 流 变性 能 ， 可 喷射 液 
滴 或 线 状 连续 流体 构造 生物 支架 和 生物 薄膜 ， 打 印 出 更 多 种 类 的 组 织 或 器 官 。 而 


[5-37 电 喷 射 式 细胞 打印 
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且 ， 机 械 压 挤 式 细胞 打印 既 无 电 喷 射 技术 中 的 高 电压 ， 也 无 热 泡 喷 墨 打印 技术 中 的 
高 温 ， 因 而 对 细胞 的 损伤 更 小 。 


5.4.4 激光 诱导 式 细胞 打印 自由 成 形 


激光 诱导 式 (Laser Induced). 细胞 打印 技术 的 原理 是 利用 激光 束 对 细胞 的 作用 
力 沉积 细胞 ( 见 图 5-38)。 当 一 束 激光 作用 于 含 细胞 的 细胞 悬浮 液 时 ， 可 在 平行 于 
激光 束 和 垂直 于 激光 束 的 两 个 方向 上 产生 分 力 ， 从 而 使 细胞 在 水 平和 垂直 方向 上 移 
动 。 当 激光 束 对 细胞 的 作用 力 大 于 10pNC ， 可 使 细胞 在 几 十 微米 至 几 毫 米 的 范围 
内 移动 ， 进 而 使 细胞 沉积 并 成 形 。 





图 5-38 激光 诱导 式 细胞 打印 原理 


为 避免 激光 与 细胞 的 直接 作用 ， 使 细胞 免 于 受到 激光 造成 的 热 损伤 ， 在 上 述 基 
础 上 又 出 现 了 激光 诱导 转移 式 (Laser Induced Forward Transfer, LIFT) 细胞 打印 
( 见 图 5-39) ， 采 用 这 种 打印 方法 时 ， 在 透明 基体 和 细胞 悬浮 液 之 间 有 一 激光 吸收 
层 。 激 光 发 射 脉冲 时 ， 光 能 通过 透明 基体 并 由 激光 吸收 层 吸 收 ， 导 致 下 方 细胞 悬浮 
液 中 的 细胞 射 向 接收 基体 并 在 此 基体 上 形成 细胞 图 形 。 

激光 诱导 式 细胞 打印 能 操控 含 细胞 液 滴 的 体积 在 飞升 (£L). 至 纳 升 (nL) 的 
范围 内 ， 分 辨 率 可 小 于 5$hm， 它 是 一 种 无 喷嘴 、 无 针管 、 非 接触 的 打印 技术 ， 可 








© IpN =10-2N。 
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K| 5-39 LIFT 细胞 打印 原理 


将 多 种 生物 材料 和 细胞 打印 在 不 同 的 培养 基 上 ， 从 而 防止 细胞 的 污染 及 培养 基 的 损 
伤 。 采 用 该 技术 可 在 不 同 的 位 置 打印 不 同 的 细胞 ， 能 够 沉积 单个 细胞 至 精确 的 位 
置 ， 打 印 后 细胞 的 存活 率 可 达 100% 。 

激光 诱导 细胞 打印 技术 的 主要 问题 是 打印 的 效率 较 低 ， 液 滴 的 产生 速率 仅 为 
100 滴 《 人 ss， 不 适 于 高 效率 地 在 体外 构建 人 体 的 组 织 或 器 官 。 


5.4.5 生物 打印 机 


图 5-40 是 美国 Organovo NovoGen MMX 生物 打印 机 。 
图 5-41 和 图 5-42 分 别 是 富 奇 几 公 司 生 产 的 MAM 型 和 PAM 型 生物 打印 机 。 





A 


Kk 5-40 | Organovo NovoGen MMX 生物 打印 机 图 5-41 富 奇 几 公 司 MAM 型 生物 打印 机 








本 章 参考 文献 [47] 详细 描述 了 一 种 PAM 型 微 注 射 器 式 生 物 打印 机 的 结构 和 
主要 技术 参数 (JILE 5-43), AP, 1 为 4 个 注射 简 ， 每 个 注射 简 的 容积 为 SmL 或 
10mL， 用 于 装填 液态 的 细胞 蕙 浮 液 、 未 经 交 联 反应 的 水 凝 胶 前 驱 体 或 生长 因子 ; 2 
为 4 通道 注射 头 阵列 ， 在 此 阵列 上 还 安装 了 超声 波 测 距 仪 ， 用 于 检测 注射 头 喷嘴 
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图 5-42 富 奇 几 公司 PAM 型 生物 打印 机 


(针头 ) 与 基板 之 间 的 距离 ; 3 为 安装 注射 头 的 筷 了 水 平 工作 台 ， 用 于 控制 喷射 位 
置 ; 4 为 垂直 工作 台 ; 5 为 与 垂直 工作 
RIEKE S ， 可 沿 生 直方 向 运 云 动 ; 6 
为 位 于 靶 台 上 的 基板 ，7 为 高 速 摄像 
机 ， 用 于 检测 喷射 液 滴 的 尺寸 (另外 
还 有 两 个 监视 工作 台 运 动 和 打印 组 织 
结构 的 摄像 机 ) ; 8 为 垂直 工作 台 加 热 
器 (温度 范围 为 5 ~40% ); 9 为 单独 
的 可 加 热 / 冷 却 的 注射 简 和 注射 头 。 整 
个 打印 机 处 于 层 流 净 化 日 中 。 

这 种 生物 打印 机 在 气压 作用 下 ， 
通过 脉冲 信号 发 生 器 控制 位 于 注射 简 
出 口 的 4 cS Cam ERI, np puc 

通 喷 射流 道 ， 以 便 同 时 BUT 1 ~4 种 液 
态 材 料 ， 材 料 粘度 可 高 达 200Pa . s, 图 5-43 PAM 型 微 注射 器 式 生物 打印 机 结构 
喷射 频率 可 高 达 1000Hz; 调节 输入 注 
射 简 的 气压 和 了 浆 的 开通 时 间 ， 可 控制 喷射 单个 液 滴 的 尺寸 ; 调节 气压 可 控制 喷射 液 
滴 的 速度 。 低 喷射 速度 (典型 为 低 于 3m/s) 和 低 工 作 气 压 〈1 ~3psi) 有 助 于 提高 
细胞 的 生存 率 。 

图 5-44 是 用 PAM 型 微 注射 器 式 生 物 打 印 机 打印 小 直径 血管 的 过 程 :%*]，@ 设 
计 血 管 模型 ( 见 图 5-44a) ， 其 中 ，! 为 琼脂 糖 柱 (用 作成 形 的 支撑 结构 )，2 为 小 
直径 的 多 细胞 柱 (直径 为 300 ~500kum) 。@ 用 双 喷 头 PAM 型 生物 打印 机 一 层 层 沉 
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积 壤 脂 糖 柱 和 多 细胞 的 猪 SMC (平滑 肌 细 胞 ) 4E (ILE 5-44b F c), 成 形 血管 结 
Mj ( 见 图 5-44d)， 由 于 成 形 过 程 中 无 需 支 架 ，, 仪 仅 由 细胞 成 形 ， 因 此 血管 中 有 很 
高 的 细胞 浓度 。(3 打 印 后 融合 (post-printed fusion) 3 天 得 到 猪 SMC 血管 ( 见 图 
5-44e) ， 其 中 左 血管 的 外 径 为 2 Smm， 右 血管 的 外 径 为 1.5mm。 然 后 将 打印 成 形 
的 血管 置 于 生物 反应 器 中 成 熟化 ， 使 其 获得 必要 的 机 械 特性 〈 见 图 5-45 ) 。 








Ma 





图 5-45 打印 成 形 的 血管 在 生物 反应 器 中 成 熟化 
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喷 墨 式 细胞 打印 有 许多 优点 ， 这 种 方法 的 打印 分 辩 率 高 、 效 率 高 (一 个 喷头 
有 成 百 上 千 个 喷嘴 ， 每 个 喷嘴 的 喷射 频率 可 达 王 赫 效 级 ) ， 但 是 也 存在 一 些 问 题 ， 
例如 : 号 变 干 快 ， 由 于 喷射 液 滴 很 小 使 得 它们 会 立即 变 干 ， 打 印 图 形 时 立即 变 干 是 
有 利 的 ， 但 是 对 于 活 细胞 有 害 。@ 润 湿 条 件 下 易 扩 散 ,， 如 果 将 细胞 打印 到 润 湿 的 基 
板 上 ， 以 便 防止 立即 变 干 ， 那 么 打印 的 细胞 又 会 扩散 并 损失 打印 分 辨 率 。(B) 如 何 制 
作 三 维 结构 ， 仅 打印 细胞 悬浮 液 不 能 制作 三 维 结构 ， 因 为 这 种 结构 没有 机 械 强 度 。 

凝 胶 化 技术 可 解决 喷 墨 式 细胞 打印 的 上 述 问 题 ， 为 此 采用 两 种 不 同 的 凝 胶 溶 
液 : 凝 胶 前 驱 体 ( 藻 酸 钠 ) 和 族 胶 反应 剂 (氧化 钙 ) ， 用 喷 墨 头 将 含 0. 8% ~ 196 
藻 酸 钠 的 水 溶液 喷射 至 合 2% 氧化 钙 的 水 溶液 中 ， 藻 酸 钠 水 溶液 与 Ca?! 离子 接触 
时 会 形成 生物 兼容 的 藻 酸 盐水 凝 
胶 ， 喷 射 的 单个 液 滴 会 形成 微 凝 
胶 珠 ， 并 且 在 打印 线条 时 这 些微 
凝 胶 珠 还 会 合并 形成 纤维 。 汇 酸 
盐水 凝 胶 能 为 三 维 结构 提供 结构 
强度 ， 还 能 为 细胞 提供 水 相 环境 ， 
这 有 助 于 维持 细胞 的 生存 。 采 用 
族 胶 化 技术 后 ， 使 得 用 喷 墨 打印 
构造 内 有 精确 定位 活 细胞 的 三 维 
结构 成 为 可 能 。 

图 5-46 是 一 种 喷 墨 式 生 物 打 NN 
印 机 ， 它 采用 压 电 式 喷头 。 图 5-46” 喷 墨 式 生物 打印 机 

用 凝 胶 化 技术 打印 三 维 管 结 
构 组 织 的 方法 可 见 图 $-47!4] ， 喷 射 生物 墨水 〈 细 胞 悬浮 液 和 落 酸 钠 深 液 ) 液 滴 
时 ， 喷 墨 头 沿 圆 环 运动 ， 在 氧化 钙 深 液 中 可 生成 不 同 直径 的 三 维 管 结构 ， 水 相 环境 
还 能 防止 细胞 变 干 和 有 助 于 细胞 生存 。 

采用 多 喷嘴 的 喷 墨 式 生 物 打印 机 可 以 用 几 种 不 同 种 类 的 细胞 制作 不 同 种 类 的 三 


MT 















细胞 悬浮 液 


图 5-47 ”用 凝 胶 化 技术 打印 三 维 管 结构 组 织 
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维 生 物 组 织 (ILE 5-48) ， 还 可 以 通过 变换 喷嘴 和 圆 环 运动 的 直径 来 打印 多 层 动 肪 
结构 〈( 见 图 5-49 ) 。 





D) 
图 5-48 ”多 喷嘴 喷 墨 式 打印 机 用 不 同 的 细胞 和 水 凝 胶 打 印 不 同 的 三 维 结构 
a) 片 层 倒 加 结构 b) EREDA 





图 5-49 ”打印 多 层 动脉 结构 


5.5 控 释 给 药 系统 自由 成 形 


5.5.1 控 释 给 药 系 统 


为 克服 传统 药剂 的 缺陷 ，20 世纪 50 年 代 起 出 现 新 型 药剂 ， 例 如 绥 释 型 给 药 系 
统 (time-release drug delivery system) ， 它 是 指 通过 适当 方法 ， 控 制药 物 释 放 的 时 
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间 、 位 置 或 速度 ， 改 善 药物 在 体内 的 释放 、 吸 收 、 分 布 代谢 和 排泄 过 程 ， 从 而 达到 
延长 药物 作用 、 减 少 药物 不 良 反应 的 一 类 药剂 。 这 种 绥 释 给 药 系统 有 包 衣 类 、 肯 染 
类 和 缓慢 涂 蚀 类 ， 他 们 主要 依 重 聚 合 物 敷 料 来 控制 释放 ， 效 果 有 限 ， 并 且 稼 常 需要 
很 多 敷料 ， 生 产 工艺 复杂 ， 相 当 费 时 。 例 如 口服 绥 释 胶 宫 ， 这 种 口服 药 用 聚合 物 构 
成 的 胶 宫 包 庄 药物 而 成 ， 借 助 改变 胶 宫 的 成 分 、 厚 度 分 布 ， 或 者 用 激光 束 在 胶 宫 上 
刻 蚀 出 不 同 的 小 孔 ， 从 而 得 到 某 些 药物 释放 规律 一 一 药物 释放 浓度 与 时 间 的 关系 曲 
线 ， 因 此 ， 能 在 一 定 程度 上 解决 传统 口服 药 的 缺陷 。 但 是 ， 用 这 种 方法 构成 的 缓 释 
胶 圳 仍 有 较 大 的 局 限 性 ， 不 能 精确 、 有 效 地 控制 药剂 的 微观 结构 、 成 分 组 成 、 药 物 
三 维 空间 位 置 等 ， 因 此 ， 只 能 获得 比较 简单 的 药物 释放 规律 ， 难 以 实现 比较 复杂 的 
释放 规律 ， 而 且 成 本 也 非常 高 。20 世纪 70 年 代 起 出 现 控 释 型 给 药 系 统 ，20 世纪 
80 年 代 起 出 现 靶 向 型 给 药 系 统 (targeted drug delivery system， 能 将 药物 直接 送 达 需 
药 目 标 部 位 的 给 药 系统 ) 以 及 智能 型 给 药 系 统 。 为 便于 叙述 ， 本 书 将 上 述 新 型 给 
药 系 统合 称 为 控制 释放 给 药 系统 (Controlled release drug delivery system) ， 简 称 控 
释 给 药 系统 。 

由 于 控制 释放 给 药 系统 的 结构 和 成 分 比较 特殊 ， 所 以 制作 比较 困难 。 为 解决 这 
种 新 型 药剂 的 制作 ， 美 国 麻 省 理工 学 院 (MIT) 经 过 长 时 间 的 研究 ， 提 出 了 一 种 借 
助 三 维 打印 自由 成 形 机 制作 控制 释放 给 药 系统 的 新 方法 。 采 用 这 种 自由 成 形 机 可 以 
方便 地 控制 喷射 的 位 置 与 次 数 ， 多 个 喷头 可 以 分 别 喷射 不 同 的 材料 ， 喷 射 的 材料 可 
以 是 溶液 、 悬 浮 液 、 乳 化 液 和 熔化 物质 ， 易 于 控制 局 部 材料 的 组 成 、 微 观 结构 和 表 
面 特性 。 例 如 ， 通 过 载体 材料 的 选择 、 打 印 液 的 变化 、 工 艺 参数 的 调节 ， 借 助 三 维 
打印 技术 可 以 控制 给 药 装置 的 几何 形态 、 寥 观 单元 组 合 、 微 观 结构 设置 、 表 面 组 成 
和 特征 、 局 部 材料 成 分 与 组 成 、 孔 洞 通道 与 密度 、 药 物 浓度 的 梯度 或 离散 分 布 、 多 
种 药物 在 同一 药剂 中 的 准确 定位 等 因素 ， 从 而 使 给 药 系统 能 准确 地 控制 药物 释放 的 
速率 、 起 释 时间 、 释 药 周期 、 释 药 量 及 体内 释 药 位 置 等 ， 提 高 药物 的 疗效 ,减少 不 
良 反应 。 例 如 ， 将 生物 兼容 、 可 水 解 的 基质 〈 赋 形 剂 ) 做 成 由 许多 微小 蜂窝 构成 
的 片 状 物 ， 在 蜂窝 中 放置 不 同 剂量 (甚至 不 同 种 类 ) 的 药物 〈 或 生物 活性 剂 等 ) , 
这 种 药片 可 以 是 口服 式 或 植 人 式 〈 见 图 5-50) 。 当 患者 吞咽 这 种 药片 或 将 其 植 人 到 
病灶 附近 后 ， 在 一 段 时 间 内 ， 在 体液 的 作用 下 ， 各 个 小 蜂 帘 的 壁 部 逐步 水 解 ， 蜂 窗 
中 的 药物 逐步 释放 而 发 挥 药 效 。 由 于 蜂 帘 的 数量 、 孔 际 、 儿 何 结构 、 体 积 和 壁 厚 可 
以 不 同 ,， 还 可 骨 入 障碍 物 ( 如 多 重 壁 ); 蜂 窜 在 药片 中 的 排列 位 置 可 以 有 多 种 ， 蜂 
窜 中 放置 的 药物 剂量 和 品种 也 可 以 不 同 ， 因此， 借助 这 些 不 同 因素 的 组 合 ， 能 够 构 
成 各 种 各 样 复 杂 的 药物 释放 规律 一 一 药物 释放 率 与 时 间 / 空 间 的 关系 曲线 ( 见 图 
5-51), HJ. 在 一 段 期 限 内 ， 按 照 预定 的 时 间 ， 向 不 同 的 方位 ， 逐 步 地 释放 一 定 浓 
HE (甚至 不 同 品种 ) 的 药物 (或 生物 活性 剂 等 )。 显 然 ， 这 种 控制 缓 释 药 片 比 缓 释 
Wiese Jet ., 


















































179 








释放 率 /(hg/h) 














L | L | 
0 2 4 8 10 12 


6 
时 间 /h 
a) b) 
图 5-51 脉冲 释放 规律 与 药物 分 布 
a) 释放 率 与 时 间 的 关系 曲线 b) 药物 分 布 状况 


美国 Therics 公司 已 购买 美国 麻 省 理工 学 院 (MIT) 有关 控 制 释放 给 药 系统 的 
制作 专利 ， 并 生产 了 相应 的 TheriForm 型 自由 成 形 机 及 控制 释放 给 药 系统 ， 新 加 坡 
也 研制 了 口服 式 缓 释 给 药 系 统 。 我 国 华中 科技 大 学 药物 研究 所 在 近 几 年 也 开展 了 控 
制 释放 给 药 系统 的 研究 ， 并 取得 了 初步 的 成 果 。 目 前 ， 产 品 已 有 口服 片 、 植 人 片 和 
口 含 速溶 分 散 片 等。 

5.5.2. 自由 成 形 控 释 给 药 系 统 的 过 程 

图 5-52 所 示 为 三 维 打印 自由 成 形 控 释 给 药 系 统 的 过 程 : @ 铺 粉 机 构 在 成 形 活 

塞 的 顶 面 均匀 地 销 上 一 薄 层 药剂 的 基质 粉 材 。@ 在 计算 机 的 控制 下 ， 打 印 头 将 炸 结 


剂 喷 射 在 已 铺 好 的 粉 材 上 ， 使 其 构成 预定 的 第 一 层 的 结构 ， 同 时 ， 另 一 个 打印 头 在 
这 些 结构 中 ， 按 预定 的 成 分 与 规律 喷射 药物 。 怨 成形 活塞 下 降 一 层 的 高 度 ， 然 后 重 
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复 步 又 中 与 步 又 @ 四 的 过 程 ， 构 成 第 二 层 的 结构 和 药物 分 布 规律 ， 如 此 循环 最 终 便 可 
得 到 药片 。 
EA 


HEFTER E B 
CERNI 









步骤 1 步 又 2 步 又 3 
图 5-52 三 维 打印 控 释 给 药 系统 的 过 程 


从 上 述 成 形 过 程 可 见 ， 三 维 打印 快速 成 形 有 高 度 的 加 工 灵 活性 ， 无 须 传统 粉末 








加 工 成 形 中 的 各 种 工具 ， 不 受 任何 几何 形状 的 限制 。 由 于 喷涂 的 位 置 、 喷 涂 次 数 、 
喷涂 速度 都 可 以 随意 控制 ， 不 同 的 材料 可 以 通过 不 同 喷头 喷涂 ， 喷 涂 物质 可 以 是 洲 
液 、 悬 浮 液 、 乳 液 及 熔融 物质 等 ， 因 此 ， 可 以 容易 地 控制 局 部 材料 组 成 、 微 观 结构 
及 表面 特性 。 
5.5.3 制作 控 释 给 药 系统 的 自由 成 形 机 

图 5-53 是 美国 Therics 公司 生产 的 TheriForm 型 制作 控 释 给 药 系 统 的 自由 成 形 
机 ， 图 5-54 是 其 采用 的 每 秒 能 喷射 S00 微 滴 的 多 喷嘴 打印 头 。 这 种 自由 成 形 机 可 
制作 控 释 药片 ， 以 及 组 织 工程 所 需 的 支架 ， 图 5-55 是 TheriForm 型 自由 成 形 机 制作 
的 工件 。 








B| 5-53  Therics 公司 TheriForm 型 自由 成 形 机 


美国 麻 省 理工 学 院 的 Robert Langer 等 采用 三 维 打印 自由 成 形 技术 制作 了 控 释 药 
物 智能 微 晶片 ， 使 其 能 定时 定量 地 给 药 。 这 种 药物 智能 微 晶 片 的 尺寸 为 : 17mm x 
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图 5-54 “多 喷嘴 打印 头 图 5-55  TheriForm 型 自由 成 形 机 制作 的 工件 


17mm x0. 31mm, WÉ 34 个 贮 药 槽 ， 每 个 槽 的 容量 为 25 x10 -smL， 用 三 维 打 印 自 
由 成 形 技 术 将 药物 滴 和 人 贮 药 槽 中 ， 药 滴 精 度 可 达 0.2 x10 9mL/ 滴 ， 贮 药 槽 上 覆盖 
着 厚度 为 0.3 ~0.5um 的 箱 层 ， 当 一 个 或 多 个 贮 药 横 通 入 1V 的 电 后 ， 销 层 熔 解 ， 
释放 出 药物 。 药 物 智能 微量 片 可 以 实现 多 FHTH 

种 药物 的 投 送 ， 并 能 根据 需要 实现 不 同 释 
放 曲 线 的 精确 控制 ， 尺 寸 较 小 ， 响 应 速 
度 快 。 

最 近 ， 美 国 惠 普 公 司 将 喷 墨 打印 机 原理 
运用 到 医学 上 ， 发 明了 一 种 无 痛 注 射 贴 片 
( 见 图 5-56)'”]， 其 原理 和 喷 墨 打印 机 墨盒 
原理 相似 。 注 射 贴 片 的 核心 部 分 只 比 指甲 盖 
大 一 点 ， 在 一 块 面 积 约 为 6.$cm2 的 贴 片 上 ， 
共有 150 个 微型 针头 ， 这 些微 型 针 能 直接 到 达 皮 下 组 织 ， 获 得 与 传统 注射 器 一 样 的 供 
药 效果 。 贴 片 内 还 有 约 400 个 圆柱 形 储 药 器 。 每 个 储 药 器 都 和 针头 相连 ， 贴 片 里 的 所 
有 系统 都 由 电脑 微 芯 片 控 制 ， 因 此 可 以 为 患者 提供 定时 定量 药物 注射 。 这 种 无 痛 注 射 
贴 片 对 患 有 糖尿 病 、 心 脏 病 及 激素 失调 等 疾病 的 患者 尤为 适用 ， 也 可 以 帮助 那些 正 
在 接受 多 种 药物 治疗 的 患者 定时 定量 接受 注射 。 惠普 公司 打算 与 爱尔兰 Crospon E 
疗 器 械 生产 商 签订 专利 使 用 权 转 让 协定 ， 并 大 批量 生产 无 痛 注 射 贴 片 。 


5.6 ， 植 入 体 / 假 体 与 修复 体 自由 成 形 


医疗 用 植 人 体 〈 假 体 与 修复 体 ) 的 自由 成 形 过 程 如 图 5-57 所 示 ， 自 由 成 形 的 
方法 主要 有 激光 烧结 、 电 子 束 熔 化 和 三 维 打印 等 几 种 。 
5.6.1 植 入 体 / 假 体 激光 烧结 自由 成 形 

图 5-58 ~ 图 5-61 是 激光 烧结 自由 成 形 的 金属 植 和 人 体 / 假 体 。 











图 5-56 无 痛 注 射 贴 片 
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CT 扫描 图 像 格式 转换 三 维 CAD 模 型 重 构 STL 格 式 文件 


ü 
e : 


植 入 体 植 入 体 成 形 成 形 机 准备 
图 5-57 植 入 体 自 由 成 形 过 程 








图 5-58 ”用 EOS Titanium Ti64 图 5-59 JH EOS CobaltChrome MP1 
Jet nO P RE SA 烧结 成 形 的 膝 关 节 





图 5-60 激光 烧结 成 形 的 金属 牙 冠 图 5-61 OCR NIE ERTE 
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图 5-62 是 英国 拉夫 堡 大 学 成 形 多 孔 植 入 体 (如 再 生 骨 ) 的 激光 烧结 自由 成 形 
机 [4] ， 其 原材料 为 生物 活性 材料 一 一 HA-PA (RR) 粉 材 (内 含 质量 分 数 为 
58% 的 HA)， 在 成 形 活塞 和 供 粉 活塞 的 上 方 分 别 设置 了 一 个 加 热 环 ， 激 光 扫 描 之 
前 粉 材 首先 被 预 热 至 166% ( 低 于 HA-PA 的 玻璃 化 温度 172 % ) ， 以 便 减少 工件 中 
的 热 应 力 和 由 此 引起 的 矶 曲 变形 ， 并 且 有 助 于 降低 所 需 的 激光 功率 ， 确 保 工艺 过 程 
的 稳定 性 。 烧 结 成 形 的 植 人 体 〈 见 图 5-63) 的 内 孔 的 平均 尺寸 为 60 ~68um， 其 中 
2096 的 孔隙 尺寸 大 于 100um， 符 合 再 生 骨 的 要 求 。 


加 热 环 








图 5-62 英国 拉夫 保 大 学 多 [d 5-63 ”烧结 成 形 的 多 孔 植 人 体 
孔 植 人体 的 激光 烧结 自由 成 形 机 


5.6.2 假 体 电子 束 熔 化 自由 成 形 
图 5-64 ~ 图 5-66 是 电子 柬 熔 化 自由 成 形 的 金属 假 体 。 
5.6.3 假 体 三 维 打印 自由 成 形 [4 4] 


沙里 夫 理 工大 学 采用 三 维 打印 自由 成 形制 
作 了 Co-28Cr-6Mo 合金 植 人 假 体 ， 其 粉 材 的 平 
均 颗 粒 尺 寸 为 75pm， 精 结 剂 为 Prometal 公司 生 
产 的 PM-B-SR2-02， 成 形 层 厚 为 150pm， 成 形 
件 首 先 在 230C 的 烘箱 中 干燥 60s, 然后 在 
1280 % 的 氯气 下 烧结 120min， 所 得 工件 如 图 
5-67 所 示 ， 其 孔隙 率 约 为 20% 。 

MIT 采用 硝酸 银 水 浴 液 作为 钛 粉 的 粘 结 剂 , 
三 维 打印 成 形 了 Ti-5Ag 合金 植 信 假 体 '*1。 其 





í d 图 5-64 电子 束 熔 化 自由 
中 铁 粉 的 颗粒 尺寸 为 60 +15um， 为 避免 碳 污染 成 形 的 你 属 膝盖 骨 
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图 5-65 电子 束 熔 化 自由 成 形 的 髋 白 杯 





图 5-66 电子 束 熔 化 自由 成 形 的 头盖骨 


20mm 





图 5-67 三 维 打 印 成 形 的 Co- Cr- Mo 合金 股骨 柄 


物 进 入 最 终 的 烧结 件 ， 选 用 无 机 炸 结 剂 一 一 硝酸 银 (AgNO; ) ， 银 在 钛 中 有 高 涂 解 
性 和 扩散 性 。 打 印 成 形 时 ， 硝 酸 银 水 溶液 选择 性 地 沉积 在 粉 床 中 ， 然 后 ， 使 粉 床 在 
450*C 充 有 氯气 的 炉 中 加 热 1h， 银 从 硝酸 银 中 还 原 出 来 并 粘 接 钛 粉 粒 。 由 于 钛 粉 的 
初始 烧结 温度 高 于 500%C ， 因 此 在 450% 下 热处理 之 后 ， 未 粘 接 的 钛 粉 仍 然 可 容易 
地 从 已 粘 接 工件 的 表面 去 除 。 此 后 再 将 成 形 生 坏 件 在 1300C 的 真空 环境 下 进行 最 
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终 烧 结 1h， 得 到 密实 的 Ti-5Ag 合金 植 和 人 假 体 ， 其 孔隙 率 仅 为 1.50% «0. 7396 , fi 
度 可 达 700 +38HV。 


5.6.4 假肢 自由 成 形 ! O81 


假 胶 接受 腔 (prosthetic sockets， 又 称 义 肢 承 简 ， 见 图 5-68) 是 构成 假肢 的 重 
要 元 件 ， 每 个 接受 腔 都 是 按 病 人 要 求 定 制 的 个 性 化 器 件 ， 以 便 符合 病人 剩余 肢体 的 
特有 几何 形状 。 以 下 上肢 的 假肢 为 例 ， 它 主要 由 三 个 部 件 组 成 : 接受 腔 、 义 腿 和 义 
足 。 行 走时 ， 脚 与 地 面 之 间 产 生 的 作用 力 通过 假肢 接受 腔 中 的 软组织 传递 到 骨骼 系 
统 ， 因 此 接受 腔 是 三 个 部 件 中 最 重要 的 部 件 ， 如 果 病 人 感觉 不 舒服 ， 就 不 能 穿戴 此 


假肢 。 
) 
2 — ak 
1— — ÀUlÉ 
SUE 


接受 腔 
图 5-68 假肢 与 接受 腔 

目前 ， 假 胶 接 受 腔 的 常用 材料 为 树脂 或 聚 丙 烯 ， 传 统 的 制作 方法 与 自由 成 形 方 
法 见 图 5-69。 显 然 ， 与 传统 方法 相 比 ， 自 由 成 形 方法 不 必 有 制作 石膏 模 ， 能 提高 生 
产 效率 和 精度 ， 避 人 免 环境 污染 。 

图 5-70 是 穿戴 用 三 维 打印 自由 成 形 的 接受 腔 的 梯 动脉 病人 ， 图 5-71 是 穿戴 用 
三 维 打印 自由 成 形 的 接受 腔 的 小 腿 假 胶 病 人 ， 此 接受 腔 上 包 右 了 碳纤维 增强 树脂 
材料 。 

图 5-72 是 熔融 挤 压 自由 成 形 的 ABS 塑料 接受 腔 。 

表 5-3 是 熔融 撞 压 自由 成 形 (FDM) 使 用 材料 与 传统 假肢 接受 腔 材料 特性 比 
较 ， 由 此 表 可 见 ，ABS 与 PP 的 特性 相似 。 


表 5-3 FDM 使 用 的 材料 与 传统 假肢 接受 腔 材料 的 特性 比较 



































传统 假肢 接受 腔 材料 FDM 使 用 材料 
PP( 聚 丙烯) PC( 聚 碳酸 酯 ) ABS 塑料 
密度 /( g/ em? ) 0. 92 1.2 1. 05 
耐 热 温度 /%C 100 127 105 
洛 氏 硬度 HR 80 118 105 
抗 拉 强度 /MPa 29.6 52.4 34.4 
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膝下 截肢 患者 


















制作 石膏 阴 模 | | 残 肢 扫 描 


完成 石膏 阳 模 | | tke 


图 5-69 ”假肢 接受 腔 的 制作 方法 








图 5-70 “穿戴 用 三 维 打印 自由 
IRIE BO PESE RS AI zh o A 


\ 





图 5-71 穿戴 用 三 维 打印 自由 
成 形 的 接受 腔 的 小 腿 假肢 病人 


第 5 章 功能 生物 医学 器 件 自由 成 形 187 





图 5-73 是 激光 烧结 自由 成 形 的 接受 腔 ， 其 材料 为 75% 的 新 型 聚 丙 烯 基 材料 
DuraForm PP 和 25% 的 再 生 DuraForm PP, 








图 5-72 ”熔融 挤 压 自 由 成 形 的 ABS 接受 腔 图 5-73 ”激光 烧结 自由 成 形 的 接受 腔 








5.6.5 “牙科 钛 修复 体 自由 成 形 [7-29] 


纯 钛 具有 优良 的 生物 相 容 性 和 耐 蚀 性 、 适 宜 的 机 械 强度 ， 以 及 低 的 热传导 性 与 
高 的 X 线 透 射 性 而 成 为 牙科 修复 领域 广泛 应 用 的 修复 材料 之 一 。 但是， 由 于 纯 钛 
的 熔点 高 达 1668%C ， 并 且 在 高 温 下 化 学 性 质 非 常 活泼 ， 易 与 空气 中 的 须 、 氨 、 氧 
以 及 铸造 包 埋 料 中 的 一 些 物 质 发 生化 学 反应 ， 而 且 和 熔融 状态 的 钛 流动 性 非常 差 ， 所 
以 纯 钛 的 加 工 成 形 非 常 困难 。 目 前 ， 纯 詹 修 复 体 的 加 工 方法 有 传统 精密 铸造 技术 、 
数控 切削 加 工 、 数 控 电 火花 加 工 等 ， 但 是 各 种 加 工 方法 都 有 一 定 的 缺点 ， 并 不 能 完 
全 满足 牙科 临床 的 要 求 ， 因 此 探索 新 的 纯 钛 修复 体 加 工 方法 是 牙科 修复 领域 研究 的 
热点 问题 。 

我 国 第 四 军医 大 学 采用 类 似 于 LENS (Laser Engineered Net Shapping) 的 自由 
系统 ( 见 图 5-74) ， 借 助 激光 束 选 择 性 燃 覆 钛 粉 ， 获 得 了 纯 钛 底 冠 (ILE 5-75) 
和 全 口 义齿 詹 基 托 (JILE 5-76), LENS 系统 由 5kW CO, 激光 器 、 四 轴 三 联动 数控 
工作 台 和 四 路 送 粉 装置 等 组 成 。 测 试 分 析 表 明 ， 所 得 底 冠 内 表面 可 达到 临床 对 加 工 
的 精度 要 求 (120km ) 。 

图 5-77 是 种 植 体 支撑 的 义齿 的 结构 示意 图 [391 ， 其 中 牙 架 (framework) 是 金 
属 基 结构 ， 它 支撑 义齿 ， 并 由 置 于 频 骨 中 的 口腔 种 植 体 或 残余 的 牙齿 支撑 。 当 牙 架 
由 口腔 种 植 体 支撑 时 ， 用 口腔 种 植 体 上 的 螺钉 使 牙 架 相对 蜂 骨 固定 ; 当 牙 架 由 残余 
的 牙齿 文 撑 时 ， 用 胶泥 使 牙 碎 相对 显 骨 固定 。 
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激光 器 


反射 镜 
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供 粉 喷嘴 


聚焦 镜 聚焦 光束 Y 


~ 
粉 材 供应 器 
一 一 保护 气体 入 口 







X- 了 工作 全 


a) b) 


图 5-74 LENS 自由 成 形 
a) 原理 图 b) 结构 示意 图 





图 $-75 LENS 自由 成 形 的 纯 钛 底 冠 
a) 表面 处 理 之 前 b) 表面 处 理 后 




















图 5-76 LENS 自由 成 形 的 钛 基 托 
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图 5-77 种 植 体 支撑 的 义齿 

上 述 牙 架 通 常用 詹 钴 铬 合金 制 成 ， 这 是 因为 这 些 金属 兼 有 良好 的 机 械 特性 和 生 
物 兼容 性 。 为 均匀 地 分 布 显 骨 上 的 作用 力 ， 避 免 因 过 高 应 力 导 致 口腔 种 植 体 松动 ， 
以 及 细菌 和 人 侵 造 成 的 传染 病 甚 至 骨 缺 损 ， 义 齿 一 种 植 体 或 义齿 一 牙齿 之 间 应 有 和 良好 
的 配合 (通常 配合 标准 必须 在 40pm 以 下 )， 因 此 对 牙 架 的 制作 精度 有 相当 高 的 
要 求 。 

如 此 要 求 的 牙 架 可 以 用 激光 烧结 (SLS) 或 激光 熔化 (SLM) 自由 成 形 (ILEI 
5-78)， 其 密度 可 达 99% 以 上 。 

















b) c) 


图 5-78 SLS/SLM 自由 成 形 的 金属 牙 架 
a) PEATA b) Ti6Al4V FA c) 由 粉 材 中 取出 的 牙 架 
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华中 科技 大 学 的 曾 晓 雁 等 用 
SLM 成 形 了 可 摘 局 部 义齿 支架 ( 见 
图 5-79) [31 ， 所 用 激光 为 YAG 或 
光纤 激光 器 ， 功 率 为 100 ~ 200 W, 
聚焦 光斑 尺寸 为 10 ~ 100um， 第 一 
层 的 扫描 速度 为 50 ~ 150 mm/s, 后 
续 层 的 扫描 速度 为 250 ~ 800 mm/s, uM 
所 用 金属 粉 为 不 锈 钢 、 销 一 铬 合金 、 图 5-79 可 摘 局 部 义齿 支架 
纯 钛 和 钛 合金 ， 粉 末 颗 粒 尺 寸 三 
10mm。 当 所 用 金属 粉 为 纯 钛 和 钰 合金 时 ， 基 板材 料 为 然 板 ， 采用 金属 粉 时 ， 基 板 
材料 为 不 锈 钢 。 成 形 过 程 中 用 高 纯度 氢气 保护 。 

在 自由 成 形 机 上 熔化 成 形 的 支架 需 连 同 基板 置 于 温度 为 500 ~ 800C 的 惰性 气 
体 保 护 炉 或 真空 炉 中 ， 并 保温 1 ~3h， 然 后 随 炉 冷却 。 

最 后 所 得 义齿 支架 的 密度 接近 100% ， 尺 寸 精度 达到 +0.1 ~0.2 mm， 表 面 粗 
PERE Ra 为 8 ~10km ( 喷 砂 后 可 达 4 ~S$um) 。 


5.7 生物 微 阵列 自由 成 形 


生物 微 阵 列 (bio-microarrays， 见 图 5-80) 固定 在 固态 基板 上 ， 它 上 具有 生物 分 
F (例如 DNA 和 蛋白质 ) 、 细 胞 和 组 织 ， 是 基因 组 学 、 和 蛋白 组 学 和 细胞 分 析 等 生 
物 研 究 的 重要 工具 。 这 种 阵列 可 以 用 接触 式 打印 或 非 接 触 式 打印 成 形 ， 后 者 有 较 高 
的 生产 率 。 





二 





图 5$-80 生物 微 阵 列 
a) 玻 片 上 的 DNA 阵列 b) 玻 片 上 的 蛋白 质 阵列 
c) 尼龙 膜 上 的 蛋白 质 阵 允 


在 非 接 触 式 打印 成 形 中 ， 常 用 的 是 喷 黑 打印 自由 成 形 。 图 5-81 是 上 海 富 奇 几 
机 电 科 技 有 限 公 司 生产 的 DYS 系列 生物 微 阵列 自由 成 形 系统 。 图 5-82 是 与 喷头 配 





= 
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套 的 注 液 事 ， 它 在 步 进 电动 机 的 驱动 下 ， 通 过 吸 液 隔膜 阀 可 以 从 样品 瓶 内 定量 吸取 
样品 液 ， 通 过 供 液 隔膜 阀 可 以 向 喷头 注入 样品 液 。 








上 支承 块 







控制 信号 线 





下 支承 块 


c) 


图 5-81 富 奇 几 公司 生物 微 阵列 自由 成 形 系统 
a) 系统 照片 b) 压 电 式 噶 头 照片 c) 压 电 式 喷头 结构 示意 图 























DYS 系列 生物 微 阵列 自由 成 形 系统 有 如 下 特点 : 

1) 采用 自主 专利 的 非 接触 式 压 电 陶 瓷 微 滴 喷 头 。 

2) 喷头 的 压 电 陶瓷 驱动 器 与 喷嘴 、 容 腔 为 相对 独立 的 结构 ， 喷 嘴 与 容 腔 可 快 
速 拆 装 ， 便 于 清洗 和 更 换 喷射 液 ， 不 会 因 喷 嘴 堵 塞 而 报废 整个 喷头 。 

3) 喷头 中 与 喷射 液 接触 的 零件 用 不 锈 钢 制 成 ， 不 会 污染 所 需 喷射 的 物质 ， 有 
良好 的 耐 蚀 性 ， 能 喷射 含有 化 学 溶剂 的 液体 。 

图 5-83 是 德国 GeSim 公司 生产 的 Nano-Plotter 生物 微 阵列 自由 成 形 系统 (又 称 
为 点 样 系统 ) 。 
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a) b) 
K5-82 ” 宣 奇 几 公 司 注 液 带 
a) kW RAT b) Bài 








图 $-83 ”GeSim 生物 微 阵 列 自 由 成 形 系统 
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